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Kapitel1
Einleitung
Mit der Entdeckung von Graphen durch Konstantin Novoselov und Andre Geim
[Nov04] wurde die Festkörperphysik des einundzwanzigsten Jahrhunderts revolutio-
niert und nachhaltig geprägt. Aufgrund dessen wurden die beiden Physiker sechs
Jahre nach ihrem spektakulären Fund für ihre wegbereitenden Arbeiten zu Graphen
mit dem Nobelpreis für Physik ausgezeichnet. Bei diesem einzigartigen Material han-
delt es sich um eine spezielle zweidimensionale Anordnung von Kohlenstoffatomen.
Dabei ist jedes Kohlenstoffatom im Winkel von 120◦ mit drei weiteren Kohlenstoff-
atomen über eine kovalente chemische Bindung verbunden. Dadurch bildet sich eine
hexagonale Struktur aus, ähnlich einer Bienenwabe. Aufgrund seiner außergewöhn-
lichen Struktur besitzt Graphen eine Vielzahl ungewöhnlicher Eigenschaften. Da-
zu zählt unter anderem eine lineare Bandstruktur an sechs ausgezeichneten Punk-
ten der Brillouinzone. Dies hat zur Folge, dass Elektronen an diesen Punkten als
masselose Teilchen beschrieben werden können, was einige interessante und einzig-
artige Quantenphänomene nach sich zieht, wie beispielsweise den ungewöhnlichen
Quanten-Hall-Effekt [Nov05]. Trotz seiner außergewöhnlichen Struktur und vielen
potentiellen Anwendungsmöglichkeiten in der Elektronik sind Graphen für die An-
wendbarkeit in der Optoelektronik klare Grenzen gesetzt. Dies liegt daran, dass
sich an den sechs ausgezeichneten Punkten der Brillouinzone das Valenzband und
das Leitungsband berühren, weshalb Graphen keine endlich große Bandlücke be-
sitzt. Graphen wird daher im Englischen auch als gapless semiconductor bezeichnet.
Somit wurde mit der Entdeckung von Graphen intensivst nach weiteren zweidimen-
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sionalen Halbleiterstrukturen endlich großer Bandlücke geforscht, die dadurch völlig
neue Perspektiven in der Optoelektronik ermöglichen.
Mit der Materialklasse der halbleitenden Übergangsmetalldichalkogenide (eng-
lisch: transition metal dichalcogenides, kurz: TMDCs) kann dieses Problem gelöst
werden, weshalb TMDCs in den letzten Jahren in den Fokus der Halbleiterforschung
rückten. Auf der Basis dieser Materialien können mit relativ geringem Aufwand al-
ternative zweidimensionale Halbleiterschichten endlich großer Bandlücke hergestellt
werden. TMDCs werden im Allgemeinen durch die chemische Formel MX2 beschrie-
ben. Dabei bezeichnet M ein Atom der Übergangsmetalle, während X ein Atom
aus der Gruppe der Kalkbildner darstellt. Typische Vertreter dieser Materialklasse
sind Wolframdiselenid (WSe2), Wolframdisulfid (WS2), Molybdändiselenid (MoSe2)
und Molybdändisulfid (MoS2). Sie setzen sich ähnlich wie Graphit, das aus vie-
len Graphenschichten – gebunden durch van-der-Waals-Kräfte – aufgebaut ist, aus
einzelnen Monolagen zusammen. Eine Monolage besteht dabei aus einer Lage von
M-Atomen zwischen zwei Lagen von X-Atomen. Diese sind jeweils in einer hexa-
gonalen Struktur angeordnet und über starke kovalente Bindungen aneinander ge-
bunden. Zwischen den Monolagen hingegen wirken schwache van-der-Waals-Kräfte.
Die Schwäche der van-der-Vaals-Bindungen nutzt man gezielt zur Herstellung von
TMDC-Monolagen. Durch mechanische Exfoliation lassen sich so einzelne Mono-
lagen vom Volumenkristall abziehen. Dabei vollzieht sich beim Übergang von der
mehrlagigen Struktur zur Monolage eine bemerkenswerte Transformation von einer
indirekten zu einer direkten Bandlücke [Spl10; Mak10]. Im Gegensatz zu Graphen
besitzen TMDC-Monolagen somit eine direkte und endlich große Bandlücke, deren
Energie im sichtbaren bis nahinfraroten Spektralbereich liegt [Ton13]. Die einzigar-
tige Kombination von Kristall- und Bandstruktur macht somit ultradünne TMDCs
besonders interessant für elektronische und optoelektronische Anwendungen [Rad11;
LS13; Ros14], die mit Graphen nur sehr schwer realisiert werden können. Deshalb
haben TMDC-Monolagen in den letzten Jahren die zweidimensionale Halbleiterfor-
schung maßgeblich geprägt.
Im Gegensatz zu konventionellen Halbleitern wie Silizium oder Galliumarsenid
werden die optischen und elektronischen Eigenschaften der TMDC-Monolagen durch
sogenannte Exzitonen dominiert. Wird ein Elektron aus dem Valenzband eines Halb-
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leiters in das Leitungsband angehoben, zum Beispiel durch optische Anregung, bleibt
ein Loch im Valenzband zurück. Da das Elektron und das Loch gegensätzliche
Ladungen tragen, können sie sich aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung
zu einem neuen Quasiteilchen binden, dem Exziton. Aufgrund der starken Ähn-
lichkeit des Exzitons zum Wasserstoffatom besitzt es verschiedene diskrete Ener-
gieniveaus, die unter Berücksichtigung der Schwerpunktsbewegung parabolisch im
Schwerpunktsimpuls Q sind [Czy08] (Abbildung 1.1). Ob nun Exzitonen oder un-
gebundene Elektron-Loch-Paare die elektronischen und optischen Eigenschaften des
Halbleiters prägen, hängt empfindlich von ihrer Stabilität gegenüber thermischer
Anregung ab. Die Bindungsenergie, welche die zur Dissoziation des gebundenen Zu-
standes nötige Energie ist, stellt hierfür ein Maß dar. In typischen Halbleitern wie
Galliumarsenid beträgt diese nur wenige Millielektronenvolt (im Folgenden mit meV
abgekürzt), da die exzitonische Bindung aufgrund von starker dielektrischer Abschir-
mung deutlich abgeschwächt wird. Somit ist die thermische Energie bei Raumtem-
peratur ausreichend, um die Quasiteilchen vollständig zu ionisieren. Deshalb sind
die Quasiteilchen nur bei kryogenen Temperaturen zu beobachten und spielen in
vielen technologischen Anwendungen eine deutlich untergeordnete Rolle. Die Situa-
tion ändert sich jedoch dramatisch im Fall von atomar dünnen TMDC-Monolagen.
Aufgrund der Zweidimensionalität der Monolage und der endlichen Ausdehnung der
elektrischen Feldlinien zwischen Elektron und Loch verläuft ein Großteil der exzi-
tonischen Feldlinien außerhalb der Monolage, woraus eine inhomogene dielektrische
Umgebung resultiert. Da die dielektrische Abschirmung außerhalb der Monolage in
Luft oder Vakuum geringer als in der Monolage ist, werden die exzitonischen Feld-
linien und damit die Bindung nur wenig abgeschwächt. Dies führt in Kombination
mit der Einschränkung der Beweglichkeit der Ladungsträger auf zwei Dimensionen
zu einem dramatischen Anstieg der Bindungsenergie. Diese kann, abhängig von der
dielektrischen Umgebung der Monolage, mehrere hundert meV erreichen [Ram12;
Ber13; Zha14; Ye14; He14; Che14; Uge14; Pöl15]. Aufgrund dessen dominieren Ex-
zitonen selbst bei Raumtemperatur die grundlegenden physikalischen Eigenschaften
der TMDC-Monolagen.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung
wasserstoffähnlicher exzitonischer Energieni-
veaus (1s, 2p) als Funktion des Schwerpunkts-
impulses Q =
√
Q2X +Q2Y. Der gelbe Kegel
stellt den sogenannten Lichtkegel dar, inner-
halb welchem (Q ≈ 0) Exzitonen optisch er-
zeugt werden und auch strahlend zerfallen
können. Diese Zustände werden daher als op-
tisch hell bezeichnet. Exzitonen außerhalb des
Lichtkegels (Q > 0) sind optisch dunkel, da
ihr strahlender Kanal blockiert ist. Die ro-
ten Pfeile markieren den intraexzitonischen
1s-2p-Übergang, der durch einen Multi-THz-
Impuls (Probe pulse) induziert wird. Dabei
können optisch helle und optisch dunkle Zu-
stände gleichermaßen adressiert werden.
Um jedoch TMDC-Monolagen und insbesondere die exzitonischen Eigenschaf-
ten für optoelektronische Anwendungen wie Leuchtdioden, Photodetektoren oder
Photovoltaikelemente effizient nutzen zu können, gibt es trotz intensiver Forschung
einige wichtige und offene Fragestellungen, die es zu beantworten gilt. In der vorlie-
genden Arbeit werden deshalb zwei zentrale Phänomene in TMDC-Monolagen un-
tersucht, die bisher noch nicht direkt beobachtet werden konnten. Zum einen: Wie
schnell bilden sich Exzitonen in einer WSe2-Monolage aus ursprünglich ungebunde-
nen Elektron-Loch-Paaren? Zum anderen: Wie lassen sich durch Heterostrukturie-
rung die elektronischen Korrelationen, sprich die Exzitonen, in einer WSe2-Monolage
gezielt manipulieren?
Die Grundlage der Experimente bildet ein maßgeschneidertes Titan:Saphir-Ver-
stärkersystem, das ultrakurze Lichtimpulse im nahinfraroten (im Folgenden mit
NIR abgekürzt) Spektralbereich erzeugt. Durch optische Gleichrichtung der La-
serimpulse in einem nichtlinear optischen Kristall werden ultrakurze, breitbandi-
ge und phasenstarre Multi-Terahertz-Impulse erzeugt (im Folgenden wird Tera-
hertz mit THz abgekürzt; 1THz = 1 × 1012 Hz). Im Rahmen eines Anrege-Abtast-
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Experiments tasten diese – nach optischer Anregung der Probe – den in der TMDC-
Probe optisch induzierten Nicht-Gleichgewichtszustand ab und werden anschließend
mittels elektro-optischen Abtastens nach Amplitude und Phase aufgelöst detek-
tiert. Dass die tatsächliche THz-Wellenform vorzeichensensitiv aufgezeichnet wer-
den kann, ist dabei besonders hervorzuheben und stellt eine essentielle Eigenschaft
der THz-Zeitdomänen-Spektroskopie dar. Erst dadurch ist es möglich, die komplex-
wertige dielektrische Antwortfunktion zu extrahieren, und zwar ohne Zuhilfenah-
me der Kramers-Kronig-Relation. Dies erfolgt durch einen Vergleich der Wellenfor-
men, die durch die unangeregte beziehungsweise die angeregte Probe transmittiert
wurden. Um zusätzlich die zeitliche Entwicklung des Nicht-Gleichgewichtszustandes
mit einer Zeitauflösung im Femtosekundenbereich (1 fs = 1 × 10−15 s) zugänglich
zu machen, wird die Zeitverzögerung zwischen Anregen und Abtasten variiert. Die
im Rahmen dieser Arbeit verwendete experimentelle Methodik der Anrege-Multi-
THz-Abtastspektroskopie konnte bereits in der Vergangenheit erfolgreich zur Un-
tersuchung von TMDC-Monolagen angewendet werden und damit entscheidend zur
Klärung unverstandener physikalischer Phänomene beitragen. So wurde in einer
Pionierarbeit von Pöllmann et al. [Pöl15] erstmals der wasserstoffähnliche 1s-2p-
Übergang von optisch resonant erzeugten Exzitonen mit phasenstarren Multi-THz-
Impulsen abgetastet (Abbildung 1.1) und die charakteristische Übergangsenergie zu
rund 170meV bestimmt. Darüber hinaus enthüllte eine zeitaufgelöste Studie der
dielektrischen Antwort einen ultraschnellen strahlenden Zerfall von optisch hellen
Exzitonen mit einer Zeitkonstante von etwa 200 fs, an den sich die nicht-strahlende
Auger-Rekombination von optisch dunklen Exzitonen anschließt [Kum14; Pöl15]. Da
optisch helle Zustände, im Gegensatz zu dunklen, strahlend zerfallen und optisch
erzeugt werden können, vermag die oft angewandte Photolumineszenzspektroskopie
es nicht, die dunklen Zustände zu erfassen, wodurch ein Großteil der exzitonischen
Population unzugänglich bleibt [Pöl15]. Durch resonantes Abtasten des intraexzito-
nischen 1s-2p-Übergangs hingegen können optisch helle und optisch dunkle Zustände
untersucht werden (Abbildung 1.1), da dieser Übergang unabhängig von exzitoni-
schen Schwerpunktsimpulsen Q sowie Spinkonfigurationen ist [Pöl15; Ber17]. Die
Anrege-Multi-THz-Abtastspektroskopie liefert also die besten Voraussetzungen, um
wichtige Fragestellungen in TMDC-Monolagen auf die direkteste Art zu beantwor-
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ten. Dazu gehört beispielsweise, wie schnell sich Exzitonen aus ursprünglich un-
gebunden Elektron-Loch-Paaren formieren. Im Gegensatz zur Zerfallsdynamik von
Exzitonen [Pöl15] konnte deren Formation bisher noch nicht direkt beobachtet wer-
den und soll deshalb im ersten experimentellen Teil der Arbeit untersucht werden.
Direkte Beobachtung der ultraschnellen Exzitonformation
in einer Wolframdiselenid-Monolage
Für optoelektronische Anwendungen im Bereich der TMDC-Monolagen ist es un-
abdingbar, die genaue Dynamik der elektronischen Korrelationen zu kennen und
zu verstehen. Dazu gehören die Zerfalls- sowie die Formationsdynamik gerade von
Exzitonen, da diese die elektronischen und optischen Eigenschaften der ultradünnen
Schichten dominieren. Die meisten technologischen Anwendungen wie Photodetek-
toren oder Solarzellen werden in einem nicht-resonanten Anregungsregime betrie-
ben. Das bedeutet, dass die typischen Photonenergien die optische Bandlücke deut-
lich übersteigen, wodurch zunächst ungebundene Elektron-Loch-Paare mit hoher
Überschussenergie erzeugt werden. Um TMDCs somit effizient in zukünftigen opto-
elektronischen Bauteilen wie Photodetektoren nutzen zu können, muss die Relaxa-
tionsdynamik der Ladungsträger sowie die Exzitonformation nach nicht-resonanter
Anregung verstanden werden. Theoretische Berechnungen [Thi16] sagen für die Ex-
zitonformation in TMDC-Monolagen eine Sub-Pikosekundenzeitskala voraus, was
bereits durch eine erste indirekte Studie bestätigt werden konnte [Ceb16]. Die Er-
gebnisse dieser experimentellen Studie basieren jedoch, wie Photolumineszenzexpe-
rimente, auf Übergängen zwischen Valenz- und Leitungsband. Dadurch ist nur ein
Bruchteil der Exzitonen im System zugänglich, nämlich die optisch hellen Zustände
innerhalb des Lichtkegels.
Deshalb soll im ersten experimentellen Teil der Arbeit nun auf direkte Art unter-
sucht werden, wie schnell sich Exzitonen aus ungebundenen Elektron-Loch-Paaren
in einer WSe2-Monolage bilden. Hierzu werden zunächst ungebundene Elektron-
Loch-Paare weit oberhalb der fundamentalen Bandlücke nicht-resonant optisch ge-
neriert und danach das System zu verschiedenen Zeiten mit einem Multi-THz-Impuls
abgetastet. Dessen Energie wird dabei resonant zum wasserstoffähnlichen 1s-2p-
Übergang der Exzitonen gewählt. Dies erlaubt es zum einen, eindeutig zwischen un-
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gebundenen und gebundenen Elektron-Loch-Paaren zu unterscheiden, da deren di-
elektrische Antwortfunktionen deutlich verschieden zueinander sind [Hub01; Kai03;
Kai09; Mén14; Pöl15]. Denn während für Exzitonen ein absorptives, Lorentz-artiges
Verhalten die dielektrische Antwort dominiert [Kai03; Hub06; Kai09; Pöl15], zeigen
ungebundene Elektron-Loch-Paare eine induktive, Drude-artige Antwort [Hub01;
Kai03; Kai09]. Zum anderen können durch das resonante Abtasten alle Arten von
Exzitonen, optisch helle und optisch dunkle Zustände, gleichermaßen untersucht
werden [Pöl15; Ber17] (Abbildung 1.1). Infolge nicht-resonanter Anregung erwar-
tet man aufgrund hoher Überschussenergien Beiträge von ungebundenen Elektron-
Loch-Paaren und Exzitonen zur dielektrischen Antwortfunktion. Da mit Hilfe von
Multi-THz-Impulsen klar zwischen beiden Arten unterschieden werden kann, stellt
die Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie die beste Methode dar, um die Frage
nach der Exzitonformation zu beantworten. Die experimentell gewonnene, zeitlich
und spektral aufgelöste dielektrische Antwortfunktion und die Anpassung eines eta-
blierten Drude-Lorentz-Modells an die experimentellen Daten bilden zusammen mit
der spektral integrierten dielektrischen Antwortfunktion die Grundlage der Diskussi-
on. Die Resultate deuten auf eine schnelle Relaxation ungebundener Elektron-Loch-
Paare in die Minima der Bandstruktur innerhalb der ersten hundert Femtosekunden
nach nicht-resonanter Anregung hin. Interessanterweise sind trotz hoher Überschuss-
energien bereits nach 400 fs 60 % der ursprünglichen Ladungsträger zu Exzitonen ge-
bunden. Dies ist ein klares Indiz für eine ultraschnelle Exzitonformation in der WSe2-
Monolage. Des Weiteren zeigt sich, dass ein beträchtlicher Anteil von ungebundenen
Elektron-Loch-Paaren noch nach mehreren Pikosekunden beobachtet werden kann,
was auf eine starke Nicht-Gleichgewichtssituation zu späten Zeiten hindeutet. Die
hier gewonnen Erkenntnisse sind essentiell für optoelektronische Bauteile wie Pho-
todetektoren, da sie einen Einblick in etwaige Reaktions- und Schaltzeiten sowie
Quanteneffizienzen liefern. Da die Formations- und auch Zerfallsdynamik [Pöl15]
von Exzitonen damit im Detail bekannt ist, stellt sich die Frage, wie elektronische
Korrelationen und deren Dynamik in TMDC-Monolagen nun kontrolliert und gezielt
manipuliert werden können. Eine Antwort darauf wird im zweiten Teil der Arbeit
gegeben, das sich mit der dielektrischen Kontrolle elektronischer Korrelationen in
einer van-der-Waals-Heterostruktur beschäftigt.
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Dielektrische Kontrolle elektronischer Korrelationen in
einer van-der-Waals-Heterostruktur
Da der Großteil der exzitonischen Feldlinien außerhalb der ultradünnen Schicht
liegt, sind Exzitonen in TMDC-Monolagen enorm empfindlich auf ihre dielektrische
Umgebung. Somit können exzitonische Eigenschaften innerhalb der Monolage ent-
scheidend durch die Modifikation der dielektrischen Umgebung beeinflusst werden
[Cud11; Fan14; Uge14; Rös16; Sti16; Cad17; Raj17; Bor17; Aja17]. Diese Modifika-
tion wird durch einfaches Bedecken einer Monolage mit einem elektrisch isolierenden
Material erreicht. Die dabei neu entstandene Struktur wird aufgrund der Bindungs-
verhältnisse zwischen den Schichten als van-der-Waals-Heterostruktur bezeichnet.
Der Vorteil von isolierenden Deckschichten liegt darin, dass kein Ladungsträger-
transfer zwischen den Schichten [Lee14; Hon14; Riv15; Rig15; Che16] stattfinden
kann und so die elektronischen Korrelationen innerhalb der Monolage gezielt beein-
flusst werden können, ohne dabei die chemische Struktur dieser zu ändern [Raj17]
oder räumlich indirekte Exzitonen zu erzeugen [Hon14; Riv15; Rig15; Che16]. In der
Vergangenheit konnte so bereits die Elektron-Phonon-Wechselwirkung kontrolliert
werden [Jin16; Cho17] und laterale Heterostrukturen mit einer Größenordnung im
Nanometerbereich [Rös16; Raj17] konnten realisiert werden.
Trotz intensiver Forschung im Bereich der van-der-Waals-Heterostrukturen wurde
bisher der Einfluss einer isolierenden Deckschicht auf die intraexzitonischen Über-
gänge noch nicht direkt resonant untersucht. Dies soll deshalb im zweiten experi-
mentellen Teil der Arbeit erstmalig geschehen. Als Grundlage der Forschung dient
eine mit isolierendem hexagonalem Bornitrid (hBN) bedeckte WSe2-Monolage. Im
Rahmen eines Anrege-Multi-THz-Abtast-Experiments werden zunächst optisch hel-
le Exzitonen im 1s-Grundzustand erzeugt und danach der wasserstoffähnliche 1s-
2p-Übergang mit Multi-THz-Impulsen zu verschiedenen Zeiten resonant abgetastet.
Ein Vergleich der dielektrischen Antwortfunktion der Heterostruktur mit der einer
unbedeckten Monolage offenbart zwei entscheidende Unterschiede. Zum einen führt
die Bedeckung der WSe2-Monolage mit hBN zu einer signifikanten Rotverschiebung
der 1s-2p-Übergangsenergie von 23meV. Dies ist das Resultat der stärkeren Abschir-
mung der exzitonischen Feldlinien durch die hBN-Schicht. Zum anderen bewirkt die
Bedeckung eine Reduktion der Linienbreite des 1s-2p-Übergangs um 23 %. Erklä-
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ren lässt sich diese Beobachtung durch die verringerte Exziton-Exziton-Streuung in
der Heterostruktur im Vergleich zu einer unbedeckten Monolage. Zudem zeigt die ul-
traschnelle Zeitdynamik der dielektrischen Antwortfunktion der bedeckten Monolage
eine klare Blauverschiebung der 1s-2p-Übergangsenergie sowie eine signifikante Zu-
nahme der Linienbreite. Dies ist ein eindeutiges Zeichen für die Bildung von dunklen
Exzitonen, die sich aus der anfänglich injizierten hellen Population formieren. Mikro-
skopische Berechnungen eines Kollaborationspartners (Gruppe um Prof. Dr. Ermin
Malic, Department of Physics, Chalmers University of Technology, Göteborg, Schwe-
den) unterstützen dabei die Interpretation der experimentellen Resultate. Die hier
vorgestellte, elegante Art der deterministischen Modifikation elektronischer Korre-
lationen mittels Heterostrukturierung bietet vielfältige Möglichkeiten im technologi-
schen Bereich. Denn im Gegensatz zu Graphen können vor allem optoelektronische
Bauteile mit maßgeschneiderten Eigenschaften realisiert werden.
Diese Arbeit stellt zwei erstmalig durchgeführte Klassen von Experimenten vor,
die entscheidende Fragen bezüglich TMDCs (Kapitel 4) und van-der-Waals-Hetero-
strukturen (Kapitel 5) auf die direkteste Art beantworten können. Durch resonantes
Abtasten der wasserstoffähnlichen exzitonischen Zustände kann so ein allumfassen-
des Bild der elektronischen Korrelationen in diesen Materialen gewonnen werden.
Dass sich die Methode der Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie auch auf vie-
le weitere hochinteressante TMDC-basierte Probensysteme anwenden lässt, zeigen
die am Ende der Arbeit vorgestellten weiterführenden Experimente (Kapitel 6). Ihr
Grundstein wurde ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit gelegt.
9

Kapitel2
Messplatz für ultraschnelle
Multi-Terahertz-Spektroskopie
Dieses Kapitel behandelt die technologischen Grundlagen für die in dieser Arbeit
vorgestellten Experimente an einer atomar dünnen WSe2-Monolage und einer van-
der-Waals-Heterostruktur. Um die ultraschnelle Dynamik von elektronischen Kor-
relationen in diesen Materialsystemen, insbesondere der Exzitonen, experimentell
zugänglich machen zu können, wird ein charakteristischer interner Freiheitsgrad der
Exzitonen ausgenutzt, nämlich der intraexzitonische 1s-2p-Übergang. In der Pio-
nierarbeit von Pöllmann et al. [Pöl15] wurde dieser Übergang erstmals resonant
mit ultrakurzen Multi-THz-Impulsen angeregt und so ein ultraschneller strahlender
Zerfall von Exzitonen gefunden. Das dabei angewandte Konzept der zeitaufgelösten
Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie wird in der vorliegenden Arbeit ebenfalls
Verwendung finden: Einerseits um Exzitonen in ihrem Entstehungsprozess zu beob-
achten und andererseits um den Einfluss der Modifikation der dielektrischen Umge-
bung durch hexagonales Bornitrid in einer WSe2-Monolage messbar zu machen.
Das im Folgenden beschriebene und für die Experimente maßgeschneiderte Ti-
tan:Saphir-Verstärkersystem stellt hierfür die Grundlage dar und vermag es, ultra-
kurze, phasenstarre und breitbandige Multi-THz-Impulse zu generieren und gleich-
zeitig hohen Anforderungen bezüglich Rauscharmut und Langzeitstabilität zu ge-
nügen. Erst dies ermöglicht es, Messungen an atomar dünnen Schichten überhaupt
erfolgreich durchzuführen. Der gesamte experimentelle Messplatz gliedert sich da-
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bei in zwei wesentliche Komponenten: Das Titan:Saphir-Verstärkersystem sowie den
Aufbau für die Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie. Letzterer erlaubt die Ge-
neration und Detektion ultrakurzer, phasenstarrer und breitbandiger Multi-THz-
Impulse, die für das angestrebte resonante Abtasten von intraexzitonischen Übergän-
gen unabdingbar sind. Das folgende Kapitel unterteilt sich in die Beschreibung des
Titan:Saphir-Verstärkersystems, der Generation und Detektion ultrakurzer Multi-
THz-Impulse sowie des Prinzips der Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie.
2.1 Das Titan:Saphir-Verstärkersystem
Da bei den angestrebten, höchst empfindlichen Untersuchungen an atomar dünnen
Monolagen sehr geringe Signalstärken zu erwarten sind, müssen an das zugrun-
deliegende Verstärkersystem hohe Anforderungen im Hinblick auf Rauscharmut,
Langzeitstabilität sowie hohe Repetitionsraten bei ausreichend großen Impulsener-
gien gestellt werden. Das im Folgenden beschriebene Titan:Saphir-Verstärkersystem
[Hub03] wird all diesen Ansprüchen gerecht. Es erzeugt ultrakurze Laserimpulse im
NIR-Spektralbereich mit einer minimalen Dauer von tmin = 12 fs, kombiniert mit Re-
petitionsraten von bis zu frep = 4MHz und Impulsenergien von bis zu Emax = 1.5µJ.
Die Zentralwellenlänge λc der NIR-Impulse kann zwischen 740 nm und 850 nm konti-
nuierlich durchgestimmt werden, wobei eine spektrale Bandbreite δλ von über 100 nm
(volle Halbwertsbreite, FWHM) möglich ist. Die exzellente Rauschcharakteristik des
Verstärkersystems wird durch einen rauscharmen, frequenzverdoppelten und aktiv
stabilisierten Neodym:Yttrium-Vanadat (Nd:YVO4) Festkörperpumplaser sicherge-
stellt. All dies ist unabdingbar, um pumpinduzierte Änderungen in der Multi-THz-
Transmission selbst an atomar dünnen Schichten messen zu können.
Abbildung 2.1 skizziert das Verstärkersystem: Ein Titan:Saphir-Oszillator (a) er-
zeugt NIR-Impulse, deren Impulsenergie in einem kollinearen Vierfachpass-Verstär-
ker (b) hochskaliert wird. Die Dispersion der verstärkten Impulse wird in einem
nachgeschalteten Prismenkompressor (c) kompensiert, wodurch die Impulse auf ei-
ne minimale zeitliche Dauer von tmin = 12 fs komprimiert werden können. In den
folgenden Abschnitten wird die Funktionsweise der einzelnen Komponenten des Ver-
stärkersystems genauer beleuchtet.
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l
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung und Kenndaten des Titan:Saphir-Verstär-
kersystems. Die optische Ausgangsleistung des Nd:YVO4-Dauerstrichlasers (cw) kann
mit Hilfe eines Polarisationsstrahlteilers (PBS) und einer λ/2-Verzögerungsplatte varia-
bel aufgeteilt werden. (a) Titan:Saphir-Oszillator. BP1, BP2: Brewster-Prismen. AOM:
Akusto-optischer Modulator. Ti:Sa1: Titan-Saphir-Kristall. (b) Kollinearer Vierfachpass-
Verstärker. PBS1, PBS2: Polarisationsstrahlteiler. FR: Faraday-Rotator. Ti:Sa2:
Titan:Saphir-Kristall. (c) Prismenkompressor. BPP1, BPP2: Brewster-Prismenpaare. DM:
Deformierbarer Spiegel.
2.1.1 Der Titan:Saphir-Oszillator
Der passiv modengekoppelte Titan:Saphir-Oszillator (Abbildung 2.1(a)) bildet das
Herzstück des gesamten Verstärkersystems und basiert auf einem Design, welches
von Pshenichnikov et al. [Psh94] vorgeschlagen wurde.
Das aktive Medium bildet ein mit Titan-Ionen Ti3+ hochdotierter Saphir-Kristall
(Al2O3, Ti:Sa1). Die für die Lasertätigkeit relevanten elektronischen Energieniveaus
der Titan-Ionen sind aufgrund einer ausgeprägten Elektron-Phonon-Kopplung im
Kristall stark verbreitert, wodurch sich ein Quasi-Vierniveausystem ausbilden kann
[Mou86]. Aus dieser Verbreiterung resultiert eine große und effiziente Verstärkungs-
bandbreite in einem Bereich von 650 nm bis 1000 nm, weshalb der Titan:Saphir-
Kristall nach dem Unschärfeprinzip zur Erzeugung ultrakurzer Laserimpulse im
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NIR-Spektralbereich prädestiniert ist [Mou86]. Aufgrund dieser herausragenden Ei-
genschaft ist der Kristall bis heute eines der wichtigsten aktiven Medien zur Reali-
sierung von gepulsten Festkörperlasern [Bra00]. Damit sich kurze Lichtimpulse im
Femtosekundenbereich tatsächlich ausbilden können, ist neben der großen Verstär-
kungsbandbreite eine feste Phasenbeziehung zwischen allen benachbarten longitudi-
nalen Moden, die im Resonator anschwingen und vom aktiven Medium unterstützt
werden, nötig. Erreicht wird dies üblicherweise durch einen nichtlinear optischen
Effekt, die sogenannte optische Kerr-Linse [Mil10], welche eine Eigenschaft des akti-
ven Mediums selbst ist. Dabei erfährt die Strahlung im Titan:Saphir-Kristall einen
intensitätsabhängigen Brechungsindex gemäß der Formel n(r, t) = n0 + n2 · I(r, t)
mit n2 = 3.1 · 10−16 cm2/W [Squ91; Dem10]. Bei einem gaußförmigen transversalen
Modenprofil fungiert somit das aktive Medium als Linse mit intensitätsabhängiger
Brennweite. Statistische Fluktuationen in den longitudinalen Resonatormoden füh-
ren zu zeitlichen Intensitätsspitzen. Da Intensitätsspitzen stärker fokussiert werden,
kann durch geeignete Justage der räumliche Überlapp zwischen diesen und dem
besetzungsinvertierten Bereich des Titan:Saphir-Kristalls vergrößert werden. Inten-
sitätsspitzen werden somit effektiver verstärkt, wodurch letztendlich der gepulste
Betrieb gegenüber dem Dauerstrichbetrieb bevorzugt wird, bei dem die Phasen der
verschiedenen longitudinalen Moden völlig unkorreliert zueinander sind. Man spricht
deshalb von passiver Modenkopplung, wobei Impulsdauern von wenigen Femtose-
kunden realisiert werden können [Ell01].
Der Oszillatorkristall (Ti:Sa1) wird von dem bereits erwähnten Nd:YVO4-Fest-
körperlaser optisch mit einer Leistung von 4W bei einer Wellenlänge von 532 nm
im Dauerstrichbetrieb gepumpt. Zur Minimierung von Reflexionsverlusten wird der
Kristall vom Pumplaser im Brewsterwinkel getroffen. Der dadurch im Kristall entste-
hende astigmatische Fokus wird durch gekippte Faltungsspiegel kompensiert [Kog72].
Des Weiteren steht der Oszillatorkristall zur Abführung von Wärme, die durch die
Absorption des Pumplichts entsteht, mit einem Peltier-Element im thermischen Kon-
takt. Die beiden Brewster-Prismen (BP1, BP2) dienen zur Dispersionskompensati-
on und verhindern somit das zeitliche Auseinanderlaufen der Impulse während eines
Umlaufs im Laserresonator. Darüber hinaus kann mit diesen die spektrale Form
der Impulse im Oszillator definiert werden. Mit Hilfe eines akusto-optischen Modu-
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lators (AOM) werden die NIR-Impulse selektiv ausgekoppelt. Hierbei erzeugt ein
Piezoelement in einem Quartz-Kristall eine akustische Welle, die für die Impulse als
Beugungsgitter fungiert. Die Treibereinheit des AOM ist dabei mit der Umlauffre-
quenz der Impulse im Oszillator (νosc = 80MHz) synchronisiert und erlaubt es, die
NIR-Impulse mit Repetitionsraten, die Bruchteilen von νosc entsprechen (80 kHz bis
zu 4MHz möglich), mit einer Effizienz von bis zu 70 % auszukoppeln.
2.1.2 Der kollineare Vierfachpass-Verstärker
Die Energie der Impulse, die mit Hilfe des akusto-optischen Modulators ausgekop-
pelt werden, beträgt bis zu 40 nJ. Um die hier vorgestellten Experimente überhaupt
durchführen zu können, muss die Impulsenergie mittels einer Verstärkerstufe zu-
nächst erhöht werden. Die ausgekoppelten Impulse durchlaufen deshalb einen kolli-
nearen Titan:Saphir-Verstärker in Vierfachpass-Geometrie. Schematisch dargestellt
ist dieser in Abbildung 2.1(b). Das Herzstück des Verstärkers ist ein zweiter hoch-
dotierter Titan:Saphir-Kristall (Ti:Sa2), der durch denselben Nd:YVO4-Pumplaser
optisch mit einer Leistung von 12W gepumpt wird. Die NIR-Impulse durchlaufen
den Verstärkerkristall insgesamt vier Mal, was durch eine geschickte Kombinati-
on von Polarisationsstrahlteiler (PBS2) und λ/4-Verzögerungsplatte möglich wird.
Der Faraday-Isolator zusammen mit der λ/2-Verzögerungsplatte sorgt dafür, dass
die Impulse nach der viermaligen Verstärkung nicht zurück in den Titan:Saphir-
Oszillator laufen, und trennt somit die einlaufenden von den auslaufenden NIR-
Impulsen. Um die Effizienz des Verstärkersystems zu steigern, wird der Kristall
mittels einer Peltier-Kaskade auf eine Temperatur von 224K gekühlt. Dies hat den
Vorteil, dass zum einen die Lebenszeit des oberen Laserniveaus erhöht wird und
zum anderen die Ausbildung einer thermischen Linse [Hub04] abgeschwächt wird.
Spezielle Antireflex-Beschichtungen auf allen optischen Elementen und dem Verstär-
kerkristall helfen dabei, den Verstärkungsfaktor und damit die Impulsenergie wei-
ter zu erhöhen. Mit dem Verstärkersystem lässt sich bei einer Repetitionsrate von
400 kHz eine maximale Energie von 1.5µJ pro Impuls erreichen. Für weiterführende
Informationen bezüglich der Vierfachpass-Geometrie sei auf [Por14a] verwiesen.
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2.1.3 Der Prismenkompressor
Während der Verstärkung durchlaufen die aus dem Oszillator ausgekoppelten Im-
pulse eine Vielzahl an dispersiven optischen Elementen. Besonders zu erwähnen
sind hierbei die beiden Polarisationsstrahlteiler aus SF2-Glas (PBS1, PBS2) sowie
die zweifache Transmission durch den Terbium-Gallium-Granat-Kristall [Sch94] des
Faraday-Isolators. Dies führt dazu, dass die NIR-Impulse zeitlich auf eine Dauer
von 2.9 ps gestreckt werden [Por14a]. Da jedoch für die Ausnutzung nichtlinear op-
tischer Effekte zur Generation von Multi-THz-Impulsen (siehe Abschnitt 2.2) eine
möglichst kurze Impulsdauer gewährleistet werden muss, ist es unerlässlich, die Im-
pulse zeitlich zu rekomprimieren, das heißt die Dispersion zu kompensieren. Dies
geschieht mit Hilfe eines Prismenkompressors, schematisch dargestellt in Abbildung
2.1(c). Beim Durchlaufen der beiden Brewster-Prismenpaare (BPP1, BPP2) werden
die Impulse räumlich in ihre spektralen Anteile aufgespalten und auf den deformier-
baren Spiegel (DM) gelenkt, der sich in der Fourier-Ebene des Prismenkompressors
befindet. Lineare Dispersion kann mit den beiden Prismenpaaren kompensiert wer-
den [Pro92], wobei der DM die Dispersion höherer Ordnungen kompensiert [Zee99].
Dessen Reflexionsebene kann dabei mittels 19 einzeln ansteuerbaren elektrostati-
schen Aktuatoren verformt werden, wodurch verschiedene Wellenlängen der spektral
aufgespaltenen Impulse jeweils eine angepasste optische Weglänge erfahren. Ein ge-
netischer Algorithmus erlaubt es, die Verformung des DM in Abhängigkeit von der
Impulsdauer der NIR-Strahlung zu bestimmen. Mit Hilfe des Prismenkompressors
können so die NIR-Impulse auf eine minimale Dauer von 12 fs bei einer Zentralwel-
lenlänge von 800 nm und einer FWHM von 108 nm rekomprimiert werden [Hub03].
2.2 Generation und Detektion ultrakurzer
Multi-Terahertz-Impulse
Die Grundlage zur Erzeugung und feldaufgelösten Detektion von ultrakurzen, pha-
senstarren und breitbandigen Multi-THz-Impulsen, die zur zeitaufgelösten und re-
sonanten Untersuchung von elektronischen Korrelationen in TMDC-Strukturen die-
nen, bilden die NIR-Impulse des vorher vorgestellten Titan:Saphir-Verstärkersystems.
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Generation durch optische Gleichrichtung
Die Multi-THz-Impulse werden im vorliegenden Fall durch optische Gleichrichtung
(englisch: optical rectification, kurz: OR) der ultrakurzen NIR-Impulse in einem
nichtlinear optischen Kristall erzeugt. Bei der OR handelt es sich um einen nichtli-
near optischen Prozess zweiter Ordnung. Dieser kann jedoch nur in Kristallen ohne
Inversionszentrum auftreten, da bei diesen die elektrische Suszeptibilität zweiter
Ordnung χ(2), ein Tensor dritter Stufe, nicht verschwindet [Boy08]. Es lässt sich
zeigen, dass optische Gleichrichtung als Differenzfrequenzmischung aller Frequen-
zen der ultrakurzen NIR-Impulse verstanden werden kann [Bon95]. Aufgrund der
großen spektralen Bandbreite der verwendeten Impulse (siehe Abschnitt 2.1) kön-
nen Differenzfrequenzen von mehreren zehn THz erreicht werden [Hub00b]. Damit
der Prozess der OR effizient vonstatten gehen kann, muss die sogenannte Phasenan-
passungsbedingung erfüllt sein. Diese besagt, dass die Gruppengeschwindigkeit des
NIR-Impulses gleich der Phasengeschwindigkeit des erzeugten Multi-THz-Impulses
sein muss [Zha10]. Im Photonenbild bedeutet dies, dass sowohl der Impuls (Glei-
chung 2.1) als auch die Energie (Gleichung 2.2) der bei der Frequenzmischung be-
teiligten Photonen erhalten sein muss [Zha10], das heißt:
k(ω1)− k(ω2) = k(ωTHz) (2.1)
ω1 − ω2 = ωTHz (2.2)
Dabei beschreiben k(ωj) die Wellenvektoren der beteiligten Photonen und ωj de-
ren Frequenzen. Die Photonen mit den Indizes 1 und 2 stammen dabei aus dem
NIR-Impuls, wobei ihre Differenzfrequenz der Multi-THz-Frequenz entspricht. Aus
quantenmechanischer Sicht wird also bei der Differenzfrequenzgeneration ein hoch-
frequentes NIR-Photon der Frequenz ω1 in ein niederfrequenteres NIR-Photon der
Frequenz ω2 und ein Multi-THz-Photon der Differenzfrequenz ωTHz = ω1 − ω2 um-
gewandelt.
In normal dispersiven isotropen Medien kann die Phasenanpassungsbedingung
aufgrund der Materialdispersion im Allgemeinen nicht erfüllt werden. Besonders
deutlich wird dies, wenn man Gleichung 2.1 und 2.2 kombiniert. Berücksichtigt man,
dass im Falle der OR die Richtung der beteiligten Wellenvektoren k(ωj) die gleiche
ist, folgt unter Zuhilfenahme der Relation k(ωj) ∝ n(ωj)ωj für das Verhältnis der
17
Kapitel 2 Messplatz für ultraschnelle Multi-Terahertz-Spektroskopie
Frequenzen der beiden NIR-Photonen (ω1, ω2):
ω1
ω2
= n(ω2)− n(ωTHz)
n(ω1)− n(ωTHz) (2.3)
Da in normal dispersiven isotropen Medien der Brechungsindex n(ω) monoton als
Funktion der Frequenz steigt, kann Gleichung 2.3 nicht erfüllt werden. Dies hat
zur Folge, dass die kontinuierlich innerhalb des Kristalls generierten Multi-THz-
Teilwellen nach einer gewissen Propagationslänge destruktiv miteinander interferie-
ren und die Effizienz der optischen Gleichrichtung gegen null geht.
Eine Möglichkeit, sowohl Impuls- als auch Energieerhaltung dennoch zu gewähr-
leisten, ist die sogenannte kritische Phasenanpassung. Sie kann in einachsig dop-
pelbrechenden Kristallen realisiert werden und macht sich zu Nutze, dass in diesen
Materialien ein NIR-Impuls entsprechend seiner Polarisation unterschiedliche Bre-
chungsindizes erfährt. Dabei hängt der sogenannte außerordentliche Brechungsindex
neo(Θ′) empfindlich vom Winkel Θ′ zwischen dem Wellenvektor k des NIR-Impulses
im Kristall und dessen optischer Achse ab. Der ordentliche Brechungsindex no hängt
hingegen nicht von diesem Winkel ab. Durch geeignete Ausrichtung des Kristalls re-
lativ zum NIR-Impuls (Θ′) und passende Wahl seiner Polarisation ENIR relativ zur
Horizontalen (Abbildung 2.2) kann somit die Phasenanpassung für bestimmte THz-
Frequenzen erfüllt werden. Zusätzlich zur Phasenanpassung muss aufgrund der Ten-
sornatur der elektrischen Suszeptibilität zweiter Ordnung χ(2) der Azimutwinkel Φ
(Abbildung 2.2) so gewählt werden, dass das für eine effiziente OR relevante Tensor-
element optimal genutzt wird [Boy08]. Die in dieser Arbeit verwendeten nichtlinear
optischen Kristalle sind ein 10µm dicker Galliumselenid- (GaSe) und ein 50µm di-
cker Silberthiogallatkristall (AgGaS2, kurz: AGS). Diese Kristalle ermöglichen die
Erzeugung von Frequenzen ωTHz von mehreren 10THz (siehe nächster Abschnitt).
Es sei angemerkt, dass bei beiden Kristallen die Phasenanpassung erster Art gewählt
wird, da bei dieser die effizienteste Generation von Multi-THz-Strahlung realisiert
werden kann [Hub00a; Por14a]. Phasenanpassung erster Art bedeutet, dass das Pho-
ton mit Frequenz ω1 außerordentlich polarisiert ist, während die Photonen mit Fre-
quenzen ω2 und ωTHz ordentlich polarisiert sind. Da der NIR-Impuls (ω1, ω2) somit
beide Polarisationskomponenten enthalten muss, ist linear polarisiertes Laserlicht zu
verwenden, dessen elektrisches Feld ENIR um 45◦ aus der Horizontalen verkippt ist,
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Geometrie für die Phasenanpassung erster
Art in einem Galliumselenidkristall (GaSe). Ein ultrakurzer NIR-Impuls (rote Wellenform)
mit elektrischem Feld ENIR (45◦ aus der Horizontalen verkippt) fällt unter einem Winkel
Θ zur optischen Achse des GaSe-Kristalls ein und erzeugt durch optische Gleichrichtung
einen ordentlich polarisierten Multi-THz-Impuls (blaue Wellenform) mit elektrischem Feld
ETHz. ENIR setzt sich dabei aus ordentlichen Eo und außerordentlichen Eeo Polarisati-
onskomponenten zusammen. Der Wellenvektor des NIR-Impulses im Kristall wird durch k
beschrieben und Θ′ ist der Winkel zwischen k und der optischen Achse. Der Azimutwinkel
Φ beschreibt die Drehung des GaSe-Kristall um seine optische Achse.
und der Azimutwinkel Φ entsprechend zu wählen [Hub00a]. Schematisch dargestellt
ist das Prinzip der Phasenanpassung erster Art in Abbildung 2.2.
Abschließend sei erwähnt, dass in Kristallen endlicher Dicke neben Photonen der
phasenangepassten Frequenz ωTHz auch nieder- und höherenergetischere Photonen
erzeugt werden. Denn aufgrund der Orts-Impuls-Unschärfe gilt: je dünner der Kris-
tall, umso unbestimmter wird der Impuls und damit die Frequenz des erzeugten
Multi-THz-Photons. Damit wird die Phasenanpassungsbedingung aufgeweicht, was
eine höhere Bandbreite der erzeugten Multi-THz-Impulse zur Folge hat. Da die Diffe-
renzfrequenzerzeugung im Rahmen der optischen Gleichrichtung zwischen den Fre-
quenzkomponenten eines einzelnen NIR-Impulses stattfindet, sind die Multi-THz-
Impulse unabhängig von dessen Träger-Einhüllenden-Phase [Hub00b; Mil10]. Daraus
folgt, dass das zeitliche Profil des elektrischen Feldes aller Multi-THz-Impulse gleich
ist, was als Phasenstarrheit bezeichnet wird. Diese ist die wichtigste Voraussetzung
für eine erfolgreiche feldaufgelöste Detektion.
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Elektro-optisches Abtasten phasenstarrer
Multi-THz-Impulse
Das Prinzip des elektro-optischen Abtastens [Wu95; Liu04] (englisch: free-space
electro-optic sampling, kurz: EOS) erlaubt es, die generierten Multi-THz-Impulse
feldaufgelöst mit einer Empfindlichkeit am Quantenrauschen zu detektieren [Por14b].
Der entscheidende Vorteil dieser Methode ist, dass dadurch die absolute Amplitu-
de und Phase des Trägerfeldes zugänglich sind. Für das Verständnis des elektro-
optischen Abtastens gibt es zwei verschiedene Ansätze. Im Rahmen der Theorie
von Gallot et al. [Gal99] wird es als ein Zusammenspiel aus Summen- und Diffe-
renzfrequenzerzeugung beschrieben. Im Folgenden soll jedoch eine anschaulichere
Darstellung von [Wu97] und [Lei99], die mit der Theorie von [Gal99] zu vereinbaren
ist, das Prinzip des EOS erläutern.
Dabei wird ein ultrakurzer linear polarisierter NIR-Impuls (im Folgenden (NIR)-
Abtastimpuls genannt) des Titan:Saphir-Verstärkersystems zusammen mit demMul-
ti-THz-Impuls in einem zweiten nichtlinear optischen Kristall zeitlich und räumlich
fokussiert überlagert. Das momentane elektrische Feld des Multi-THz-Impulses in-
duziert als Folge des Pockels-Effekts eine Doppelbrechung in diesem Kristall, was
zu einer Polarisationsdrehung ∆ϕ des NIR-Abtastimpulses führt. Diese ist in guter
Näherung direkt proportional zum momentanen elektrischen Feld des Multi-THz-
Impulses [Yar88]. Voraussetzung hierfür ist jedoch, dass die Dauer des Abtastim-
pulses kürzer als ein Halbzyklus des Multi-THz-Feldes ist, da sich sonst der Netto-
Effekt der Polarisationsdrehung zu null mittelt. Das in der Polarisation gedrehte
NIR-Abtastlicht wird anschließend mittels eines Ellipsometers charakterisiert. Dazu
wird es zunächst über eine λ/4-Verzögerungsplatte zirkular beziehungsweise ellip-
tisch polarisiert. Ein nachgeschaltetes Wollaston-Prisma spaltet das Abtastlicht in
zwei senkrecht zueinander polarisierte und räumlich getrennte Teilstrahlen auf, be-
vor diese auf zwei baugleiche und balancierte Photodioden fokussiert werden. Da
die gemessene Photostromdifferenz der beiden Photodioden proportional zu ∆ϕ ist,
kann durch eine Variation der zeitlichen Verzögerung tEOS zwischen beiden Impul-
sen das elektrische Feld des Multi-THz-Impulses aufgezeichnet werden. Zur Multi-
THz-Detektion werden in dieser Arbeit die gleichen Kristalle wie für die Generation
verwendet, sprich ein 10µm dicker GaSe- und ein 50µm dicker AgGaS2-Kristall. Ty-
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pische Multi-THz-Feldverläufe, erzeugt mittels OR und aufgezeichnet mittels EOS,
sind in Abbildung 2.3 zusammen mit den zugehörigen Amplitudenspektren gezeigt.
Betrachtet man die Detektion als ein Zusammenspiel aus Summen- und Differenz-
frequenzerzeugung [Gal99], ist klar, dass es sich analog zur Generation von Multi-
THz-Impulsen um einen nichtlinear optischen Prozess zweiter Ordnung handelt.
Deshalb muss auch hier die Phasenanpassung erfüllt werden. Zur phasenangepass-
ten Detektion in der Geometrie erster Art müssen daher die Winkel der Kristall-
orientierung Θ (beziehungsweise Θ′) und Φ bei ordentlicher Polarisation des Multi-
THz-Impulses und außerordentlicher Polarisation des NIR-Abtastimpulses wie im
Generationskristall gewählt werden.
Spektraler Abdeckungsbereich
Um die bereits angesprochene zeitaufgelöste und resonante Untersuchung von Exzi-
tonen in einer WSe2-Monolage und einer hBN/WSe2-Heterostruktur durchführen zu
können, werden Multi-THz-Impulse in zwei unterschiedlichen Spektralbereichen be-
nötigt. Dies liegt daran, dass der interne Freiheitsgrad der Exzitonen, der wasserstoff-
ähnliche 1s-2p-Übergang, an den die Multi-THz-Impulse resonant koppeln, für beide
Probensysteme in unterschiedlichen Spektralbereichen liegt. Um die ultraschnelle
Formation von Exzitonen aus anfangs ungebundenen Elektron-Loch-Paaren mess-
bar machen zu können (siehe Kapitel 4), muss der Spektralbereich zwischen 35THz
und 48THz abgedeckt werden [Pöl15]. Für die Beobachtung des Einflusses einer
hexagonalen Bornitrid-Deckschicht auf die Exzitonen in einer WSe2-Monolage ist
ein Multi-THz-Impuls mit einer Zentralfrequenz von 30THz von Nöten (siehe Ka-
pitel 5). Im ersten Fall werden daher 50µm dicke AGS-Kristalle für die Generation
sowie die Detektion verwendet. Damit lässt sich eine ultrakurze Wellenform (Abbil-
dung 2.3(a)) erzeugen, deren zugehöriges Amplitudenspektrum (Abbildung 2.3(c))
eine Zentralfrequenz von 43THz und eine FWHM von etwa 13THz besitzt. Im
Rahmen des zweiten Experiments erlaubt es ein 10µm dicker GaSe-Kristall, einen
Multi-THz-Impuls zu generieren (Abbildung 2.3(c)), der klar niederfrequenter ist.
Das Amplitudenspektrum (Abbildung 2.3(c)) ist um 30THz zentriert bei einer vol-
len Halbwertsbreite von 17THz. Somit sind beide Multi-THz-Impulse (Abbildung
2.3(a,b)) perfekt auf das jeweilige Experiment abgestimmt.
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Abbildung 2.3: Feldverläufe und dazugehörige Amplitudenspektren typischer Multi-
THz-Impulse. (a) Elektrisches Feld ETHz des Multi-THz-Impulses bei Verwendung von
50µm dicken AGS-Kristallen (Phasenanpassung erster Art, Θ′ = 53◦ und Φ = 45◦) er-
zeugt durch optische Gleichrichtung. Die Wellenform wird durch elektro-optisches Abtas-
ten amplituden- und phasensensitiv aufgezeichnet. (b) Elektrisches Feld ETHz des Multi-
THz-Impulses bei Verwendung von zwei GaSe-Kristallen mit einer Dicke von 10µm (Pha-
senanpassung erster Art, Θ = 55◦ und Φ = 30◦). (c) Zugehörige Amplitudenspektren,
erhalten durch Fouriertransformation der jeweiligen Wellenform.
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2.3 Zeitaufgelöste Anrege-Multi-Terahertz-
Abtast-Spektroskopie
Die ultrakurzen NIR-Impulse des Titan:Saphir-Verstärkersystems bei einer Zentral-
wellenlänge von 800 nm (siehe Abschnitt 2.1) bilden die Grundlage für die in vorlie-
gender Arbeit verwendete zeitaufgelöste Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie.
Diese stellt eine direkte Möglichkeit zur Untersuchung von niederenergetischen An-
regungen, wie etwa wasserstoffähnlichen intraexzitonischen Übergängen, in Fest-
körpern dar, da sie die Generation und Detektion ultrakurzer, phasenstarrer und
breitbandiger Multi-THz-Impulse mit dem Prinzip der Anrege-Abtast-Spektroskopie
mit einer Femtosekunden-Zeitauflösung vereint. Hierbei wird mit Hilfe eines opti-
schen Anregeimpulses das zu untersuchende Probensystem in einen Nicht-Gleich-
gewichtszustand gebracht und anschließend mit einem Multi-THz-Impuls (kurz:
THz-Abtastimpuls) abgetastet. Da die pumpinduzierte Änderung in der Multi-THz-
Transmission feldaufgelöst detektiert werden kann, ist durch eine Variation der
Verzögerungszeit zwischen Pump- und THz-Abtastimpuls die zeitliche Entwicklung
der komplexwertigen dielektrischen Antwortfunktion der Probe rekonstruierbar. Da-
durch wird eine Kramers-Kronig-Analyse überflüssig, da Real- und Imaginärteil un-
abhängig voneinander direkt extrahiert werden können.
2.3.1 Experimenteller Aufbau
Im Nachfolgenden werden die einzelnen Bestandteile des experimentellen Aufbaus
zur zeitaufgelösten Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie genauer erläutert. Der
Messplatz lässt sich dabei in drei funktionelle Bestandteile gliedern, den Anrege-,
den Generations- und den Abtastzweig, zu sehen in Abbildung 2.4. In diese Zwei-
ge wird die Ausgangsleistung der NIR-Impulse des Titan:Saphir-Verstärkersystems
aufgeteilt.
(a) Anregezweig:
Dieser dient zur optischen Anregung der Probe und damit zur Erzeugung eines
Nicht-Gleichgewichtszustands. Die NIR-Impulse des Anregezweigs durchlaufen
zunächst eine variable Zeitverzögerungsstrecke (tPP), bevor sie nach spektraler
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur zeitaufge-
lösten Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie. Dieser besteht aus dem Anrege- (a), dem
Generations- (b) und dem Abtastzweig (c). Die Abkürzungen sind im Text beschrieben.
Filterung (SF1) auf die Probe (Sample) fokussiert werden. Ein 500µm dicker
Beta-Bariumborat-Kristall (BBO) dient zur Erzeugung der zweiten Harmo-
nischen der NIR-Impulse. Dieser findet jedoch nur bei der Untersuchung der
ultraschnellen Exzitonformation Verwendung (siehe Kapitel 4). Ein mechani-
scher Strahlzerhacker (MC) moduliert den Anregezweig mit einer Frequenz
von bis zu 1 kHz und ermöglicht eine auf Lock-In gestützte Detektion.
(b) Generationszweig:
In diesem durchlaufen die NIR-Impulse ebenfalls eine variable Zeitverzöge-
rungsstrecke (tEOS), bevor sie in einem nichtlinear optischen Kristall (NLC1)
zur Multi-THz-Generation optisch gleichgerichtet werden. Die THz-Abtast-
impulse werden anschließend mittels zweier Parabolspiegel (PM1, PM2) auf die
Probe fokussiert. Ein photoelastischer Modulator (PEM) prägt deren Feldam-
plitude eine sinusförmige Modulation mit einer Frequenz von 84 kHz auf, womit
wieder auf Lock-In-Detektion zurückgegriffen werden kann. Wichtig ist hier zu
erwähnen, dass ein Kerbfilter (NF) es ermöglicht, nicht nur spektrale Kompo-
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nenten der NIR-Impulse, die nicht zur Multi-THz-Generation benötigt werden,
herauszufiltern, sondern auch deren Amplitudenspektrum maßzuschneidern.
(c) Abtastzweig:
Nach der Transmission der THz-Abtastimpulse durch die Probe werden die-
se über zwei weitere Parabolspiegel (PM3, PM4) auf einen zweiten nicht-
linear optischen Kristall (NLC2) fokussiert und dort räumlich und zeitlich
mit den NIR-Impulsen aus dem Abtastzweig (alternativ: NIR-Abtastimpulse)
zur elektro-optischen Detektion überlagert. Dies wird durch die Kombination
aus λ/4-Verzögerungsplatte, Wollaston-Prisma (WP) und den beiden Photo-
dioden (PD1, PD2) ermöglicht. Um die Dispersion der NIR-Abtastimpulse
an die anderen Zweige anzupassen, müssen sie ein Quartzglasplättchen (FS)
durchlaufen, bevor sie für das EOS verwendet werden können. Das Polarisati-
onsrauschen des Titan:Saphir-Verstärkersystems wird durch einen Polarisator
(POL) unterdrückt. Abschließend sei erwähnt, dass bei Verwendung des AGS-
Kristallpaars ein spektraler Filter (SF2) das Signal-zu-Rausch-Verhältnis bei
der elektro-optischen Detektion deutlich erhöhen kann. Für weiterführende
Informationen zum Thema der spektralen Filterung bei EOS sei auf [Por14b]
verwiesen.
Der nun folgende Abschnitt soll das Prinzip der zweidimensionalen Multi-THz-
Spektroskopie, insbesondere die Datenerfassung mittels Lock-In-Detektion sowie de-
ren Aufbereitung, vorstellen.
2.3.2 Zweidimensionale Multi-Terahertz-Spektroskopie
Wie bereits oben erwähnt, besteht das Ziel der zeitaufgelösten Anrege-Multi-THz-
Abtast-Spektroskopie darin, die pumpinduzierte Änderung in der Multi-THz-Trans-
mission und damit die dielektrische Antwortfunktion mit einer Zeitauflösung im
Femtosekundenbereich messbar machen zu können. Herkömmliche Anrege-Abtast-
Experimente, die darauf basieren, nur die Intensität der transmittierten Abtastim-
pulse zu messen, werden dieser Aufgabe nicht gerecht. Ihnen fehlt zum einen die
nötige Zeitauflösung und zum anderen können der Real- und Imaginärteil der di-
elektrischen Antwortfunktion nicht unabhängig voneinander bestimmt werden. Im
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Abbildung 2.5: Prinzip der zweidimensionalen Multi-THz-Spektroskopie. Ein optischer
Anregeimpuls (Pump pulse) erzeugt nach Durchlaufen einer variablen Zeitverzögerung tPP
im Probensystem (Sample) eine Nicht-Gleichgewichtssituation. Diese analysiert ein pha-
senstarrer THz-Abtastimpuls (Probe pulse), erzeugt mit einer variablen Zeitverzögerung
tEOS durch optische Gleichrichtung eines ultrakurzen NIR-Impulses in einem nichtline-
ar optischen Kristall (Emitter). Zur Detektion wird ein NIR-Abtastimpuls (Gate pulse)
zusammen mit dem durch die Probe transmittierten THz-Abtastimpuls zum elektro-
optischen Abtasten in einem Detektionskristall (Detector) überlagert. Für die Differenz
obiger Zeiten gilt: tD = tPP − tEOS.
Gegensatz dazu erlaubt es die zweidimensionale Multi-THz-Spektroskopie [Hub01],
die absolute Amplitude und Phase des THz-Abtastimpulses zu einem gegebenen
Zeitpunkt nach optischer Anregung der Probe aufzuzeichnen. Mit dieser einzigarti-
gen Technologie ist es möglich, sowohl die ultraschnelle Exzitonformation als auch
den Einfluss der Modifikation der dielektrischen Umgebung in einer WSe2 messbar
zu machen. In Abbildung 2.5 sind das Prinzip der zweidimensionalen Multi-THz-
Spektroskopie und die involvierten Verzögerungszeiten schematisch dargestellt.
Ein Anregeimpuls (Pump pulse) erzeugt in der zu untersuchenden Probe eine
Nicht-Gleichgewichtssituation. Diese wird anschließend mit Hilfe eines ultrakurz-
en und phasenstarren THz-Abtastimpulses (Probe pulse) analysiert. Nach dessen
Transmission durch die angeregte Probe wird dessen elektrisches Feld Eexc(tEOS) als
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Funktion der Verzögerungszeit zwischen THz-Abtastimpuls und NIR-Abtastimpuls
(Gate pulse) aufgezeichnet. Als Referenz dient ein THz-Abtastimpuls, der durch
die nicht angeregte Probe transmittiert wird, beschrieben durch Eeq(tEOS). Durch
eine kontinuierliche Variation der Verzögerungszeit tD zwischen Anregeimpuls und
THz-Abtastimpuls kann eine neue zeitliche Dimension erschlossen werden, die es
erlaubt, die zeitliche Entwicklung des Nicht-Gleichgewichtszustandes nach der op-
tischen Anregung zu untersuchen. Wichtig ist hierbei, dass jeder Punkt des THz-
Abtastimpulses die gleiche Verzögerung zum Anregeimpuls hat. Dies hat den Vorteil,
dass während des elektro-optischen Abtastens keine Information über die dielektri-
sche Antwort verloren geht, weshalb die Verzögerung zwischen Anrege- und NIR-
Abtastimpuls, Pumpverzögerungszeit tPP genannt, konstant gehalten wird.
Um die pumpinduzierte Änderung in der Multi-THz-Transmission, die durch
∆E(tEOS, tPP) = Eexc(tEOS, tPP)− Eeq(tEOS) (2.4)
definiert ist, für eine gegebene Verzögerungszeit tPP experimentell messen zu können,
bedient man sich serieller Lock-In-Detektion [Hub04]. Diese ermöglicht es, neben der
Wellenform ∆E, auch die gemittelte Wellenform Eavg = 12(Eexc +Eeq) aufzunehmen
zu können. Aus diesen Größen werden Eexc und Eeq direkt berechnet. Mit Hilfe ei-
nes Transfer-Matrix-Formalismus [Sch00; Kat02] kann daraus eine physikalisch und
quantitativ besser interpretierbare Größe bestimmt werden, die pumpinduzierte Än-
derung der komplexwertigen dielektrischen Funktion, dielektrische Antwortfunktion
genannt:
∆ε(ω, tPP) = ∆ε1(ω, tPP) + i∆ε2(ω, tPP) (2.5)
Sie beschreibt die Änderung der optischen Eigenschaften des Probensystems infol-
ge der optischen Anregung vollständig. Das Bemerkenswerte ist, dass sich sowohl
der Realteil ∆ε1(ω, tPP) als auch der Imaginärteil ∆ε2(ω, tPP) unabhängig vonei-
nander bestimmen lassen, wodurch eine Kramers-Kronig-Analyse überflüssig wird.
Der Imaginärteil ∆ε2(ω, tPP) hängt mit dem Realteil der pumpinduzierten optischen
Leitfähigkeit ∆σ1(ω, tPP) über ∆σ1(ω, tPP) = ωε0∆ε2(ω, tPP) zusammen. Somit gilt
für die dielektrische Antwortfunktion:
∆ε(ω, tPP) = ∆ε1(ω, tPP) +
i
ε0ω
∆σ1(ω, tPP) (2.6)
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Während ∆σ1 ein Maß für die Absorption imMulti-THz-Bereich darstellt, beschreibt
∆ε1 die Phasenverschiebung zwischen der durch den THz-Abtastimpuls induzierten
Polarisation in der Probe und dessen elektrischen Feld. Für weiterführende Informa-
tionen bezüglich des Transfer-Matrix-Formalismus sowie der Lock-In-Detektion sei
auf [Hub04] und [Por14a] verwiesen.
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Exzitonen in Wolframdiselenid-Monolagen
und van-der-Waals-Heterostrukturen
Da die vorliegende Arbeit Experimente mit Exzitonen im ultradünnen Übergangs-
metalldichalkogenid Wolframdiselenid sowie in einer van-der-Waals-Heterostruktur
behandelt, werden in diesem Kapitel zunächst die allgemeinen theoretischen Grund-
lagen von Exzitonen, die eine elementare Anregung eines Halbleiters darstellen, be-
schrieben. Dem schließt sich eine Betrachtung der Kristall- sowie der elektronischen
Bandstruktur der WSe2-Monolage an. Daran knüpfen die physikalischen Eigenschaf-
ten der im zweiten Experiment (siehe Kapitel 5) Verwendung findenden Deckschicht
aus hexagonalem Bornitrid sowie die Herstellung von Monolagen und van-der-Waals-
Heterostrukturen an. Der abschließende Abschnitt vereint das Vorangegangene und
beschreibt Exzitonen in ultradünnen Schichten. Dabei werden insbesondere das Phä-
nomen und die Auswirkungen der räumlichen Inhomogenität der dielektrischen Um-
gebung in der Monolage, die bei der hBN/WSe2-Heterostruktur eine wichtige Rolle
spielen, genauer erläutert. Darüber hinaus wird die Vielfalt möglicher exzitonischer
Konfigurationen in TMDC-Monolagen angesprochen, wobei insbesondere der Unter-
schied zwischen optisch hellen und optisch dunklen Exzitonen hervorgehoben wird.
Abschließend wird eine Pionierarbeit bezüglich der direkten Untersuchung von Ex-
zitonen in TMDC-Monolagen zusammengefasst.
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3.1 Allgemeine Beschreibung von Exzitonen
Exzitonen sind eine direkte Konsequenz der Coulombwechselwirkung zwischen den
Elektronen in einem Halbleiter. Wird ein Elektron aus dem Valenzband ins Leitungs-
band angehoben, beispielsweise durch Absorption eines Photons geeigneter Energie,
so bleibt im Valenzband eine Elektronfehlstelle mit positiver Ladung zurück, das
sogennante Loch. Die Interpretation, ein fehlendes Elektron im Valenzband durch
ein positiv geladenes Loch zu beschreiben, geht auf Landau [Lan57] zurück. Durch
attraktive elektrostatische Coulombwechselwirkung zwischen dem Elektron des Lei-
tungsbandes und dem Loch des Valenzbandes bildet sich ein Quasiteilchen, das
Exziton. Aus quantenmechanischer Sicht kann dieses analog zum Wasserstoffatom
beschrieben werden [Czy08]. Im Folgenden soll eine kurze allgemeine theoretische Be-
handlung der Exzitonen auf Grundlage von [Czy08] deren wichtigste Eigenschaften
vorstellen. Diese sind für das Verständnis der in den Kapiteln 4 und 5 beschriebenen
Experimente essentiell.
Den Ausgangspunkt stellt der elektronische Hamiltonoperator H eines Halbleiters
dar. Dieser kann in zweiter Quantisierung wie folgt dargestellt werden:
H = H0 +HC =
∑
nkσ
En(k)c†nkσcnkσ+ (3.1)
+ 12
∑
(n1k1σ1)...(n4k4σ4)
u(n1k1σ1)(n2k2σ2),(n3k3σ3)(n4k4σ4)c
†
n1k1σ1c
†
n2k2σ2cn3k3σ3cn4k4σ4
Dabei wird durch den wechselwirkungsfreien Teil H0 die Bandstruktur des Halblei-
ters und durch HC die Coulombwechselwirkung zwischen den Elektronen berück-
sichtigt. Das sogenannte Wechselwirkungsmatrixelement definiert sich durch:
u(n1k1σ1)(n2k2σ2),(n3k3σ3)(n4k4σ4) = (3.2)∫
d3r
∫
d3r′Ψ∗n1k1(r)Ψ
∗
n2k2(r
′)VC(|r − r′|)Ψn3k3(r′)Ψn4k4(r)δσ1σ4δσ2σ3
Im Rahmen dieser Betrachtung bezeichnen n und nj die Bandindizes, k und kj
die Wellenvektoren der Elektronen aus der ersten Brillouinzone sowie σ und σj de-
ren Spin. En(k) beschreibt die vom Wellenvektor k abhängige Bandstruktur des
Bandes mit Bandindex n. c†nkσ stellt den Erzeugungsoperator und cnkσ den Ver-
nichtungsoperator eines Elektrons im Band n mit Wellenvektor k und Spin σ dar.
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Die Blochwellenfunktionen der Bänder werden durch Ψnk(r) = unk(r) · exp (ikr)
beschrieben. Diese setzen sich bekannterweise aus einem gitterperiodischen Anteil
unk(r) und einer ebenen Welle exp (ikr) zusammen. Die Vektoren r beziehungsweise
r′ beschreiben die Ortskoordinaten. Die Deltafunktionen in Gleichung 3.2 berück-
sichtigen, dass die Coulombwechselwirkung zwischen den Elektronen des Halbleiters
– beschrieben durch das Potential VC(|r − r′|) = e2ε|r−r′| – nicht vom Spin abhängt
und dieser dadurch nicht geändert werden kann. Die Dielektrizitätskonstante des
Halbleiters ε berücksichtigt die dielektrische Abschirmung aller nicht explizit be-
rücksichtigten Ladungen.
Obigen Hamiltonoperator H kann man nicht in vollem Umfang analytisch behan-
deln, weshalb vereinfachende Annahmen gemacht werden müssen. Der detaillierte
Rechnungsweg mitsamt der Vereinfachungen ist in [Czy08] zu finden. Hier werden
die zentralsten und für das weitere Verständnis wichtigsten Resultate für zweidi-
mensionale Strukturen zusammengefasst:
• Ein Elektron im Leitungsband mit negativer Ladung und ein Loch im Valenz-
band mit positiver Ladung bilden aufgrund attraktiver Coulombwechselwir-
kung ein neues Quasiteilchen, das Exziton.
• Das Exziton kann analog zum Wasserstoff-Modell durch eine Schrödingerglei-
chung der folgenden Form beschrieben werden:(
− ~
2
2m∗l
∇2r1 −
~2
2m∗v
∇2r2 −
e2
ε|r1 − r2|
)
ψ(r1, r2) = (EX −∆)ψ(r1, r2) (3.3)
Dabei beschreibt ψ(r1, r2) die exzitonische Wellenfunktion mit den jeweili-
gen Ortskoordinaten (r1, r2) sowie m∗l (m∗v) die effektive Masse des Elektrons
(Lochs). EX bezeichnet die Energie des Exzitons und ∆ ist die Bandlücken-
energie des Halbleiters.
• In Analogie zum Wasserstoffatom sind die gebundenen Zustände des Exzitons
und damit dessen Energieniveaus EX quantisiert und lassen sich deshalb in
zwei Dimensionen durch die Hauptquantenzahlen n = 1, 2, . . . und die magne-
tischen Quantenzahlen des Bahndrehimpulses l = 0,±1,±2, . . . beschreiben.
Die Nomenklatur zur Bezeichnung der Energieniveaus ist ebenfalls analog, das
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heißt der exzitonische 1s-Zustand besitzt die Quantenzahlen n = 1 und l = 0,
der 2p-Zustand die Quantenzahlen n = 2 und l = (±)1.
• Die Energieniveaus bestimmen sich aus der Lösung der Gleichung 3.3 in zwei
Dimensionen zu:
EX = ∆ +
~2Q2
2(m∗l +m∗v)
− EB(n− 1/2)2 (3.4)
Dabei beschreibt Q den Schwerpunktsimpuls des Exzitons und EB = µ
∗e4
2ε2~2 die
Bindungsenergie des Exzitons in drei Dimensionen mit der effektiven redu-
zierten Masse 1/µ∗ = 1/m∗l + 1/m∗v. Die Coulombwechselwirkung führt nach
Gleichung 3.4 also zu einer Absenkung der zur Anregung eines Halbleiters
nötigen Energie und erzeugt somit optisch aktive Zustände innerhalb dessen
Bandlücke, beschrieben durch ∆. Abbildung 3.1 soll dies verdeutlichen und
zeigt einige exzitonische Energieniveaus.
• Als Bindungsenergie EXB bezeichnet man die zur Ionisation des Exzitons im
Grundzustand (1s) nötige Energie. Aus Gleichung 3.4 folgt, dass die Einschrän-
kung der Exzitonen auf zwei Dimensionen deren Bindungsenergie – im Ver-
gleich zum dreidimensionalen Fall – vervierfacht, das heißt EXB = 4EB
• Eine im Folgenden besonders wichtige Eigenschaft von Exzitonen ist, dass, wie
bei Atomen, optische Übergänge zwischen den Energieniveaus möglich sind.
Diese sogenannten intraexzitonischen Übergänge sind nach Gleichung 3.4 un-
abhängig vom Schwerpunktsimpuls Q. Dabei ist zu beachten, dass aufgrund
optischer Auswahlregeln nur Übergänge zwischen Zuständen unterschiedlicher
Parität möglich sind, das heißt ∆l = ±1. Schematisch dargestellt ist der in-
traexzitonische 1s-2p-Übergang in Abbildung 3.1.
Es sei angemerkt, dass die obige Beschreibung von Exzitonen nur für sogenann-
te Wannier-Mott-Exzitonen gilt. Bei diesen ist der wahrscheinlichste Abstand zwi-
schen Elektron und Loch im Grundzustand, Bohrradius genannt, groß im Vergleich
zur Gitterkonstante des zugrundeliegenden Halbleiters. Bei den Frenkel-Exzitonen
hingegen befindet sich der Bohrradius in der Größenordnung der Gitterkonstante,
weshalb diese stark gebunden und räumlich lokalisiert sind. Da in den vorliegenden
Studien Frenkel-Exzitonen keine Rolle spielen, werden sie nicht genauer behandelt.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des exzitonischen 1s-Energieniveaus, des 2p-
Energieniveaus und des Kontinuums als Funktion des Schwerpunktsimpulses Q. ∆ ist die
Bandlückenenergie des Halbleiters und EXB die Bindungsenergie des Exzitons. Die blauen
Pfeile symbolisieren den intraexzitonischen 1s-2p-Übergang. Der Übergang erfolgt auf-
grund des verschwindend geringen Photonimpulses nahezu senkrecht. Der rote Pfeil sym-
bolisiert die optische Erzeugung eines Exzitons im 1s-Zustand mit Q ≈ 0. Die dazu nötige
Energie ist durch ∆−EXB bestimmt. Wichtig ist hierbei zu erwähnen, dass Exzitonen in
zweidimensionalen Strukturen aufgrund des verschwindend geringen Photonimpulses nur
innerhalb des sogenannten Lichtkegels (gelbe Fläche) optisch erzeugt werden und auch
strahlend zerfallen können.
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3.2 Eigenschaften von ultradünnem
Wolframdiselenid und hexagonalem Bornitrid
Zum umfassenden Verständnis von Exzitonen, sowohl in der WSe2-Monolage als
auch in der hBN/WSe2-Heterostruktur, ist es unerlässlich die physikalischen Ei-
genschaften der einzelnen Materialsysteme genau zu kennen. Deshalb werden im
Folgenden die Kristall- und die elektronische Bandstruktur einer WSe2-Monolage
sowie die Eigenschaften von hexagonalem Bornitrid vorgestellt. Das Kapitel endet
mit einem kurzen Abriss über die Fabrikation der verwendeten Proben.
3.2.1 Das Übergangsmetalldichalkogenid Wolframdiselenid
Kristallstruktur
WSe2 ist ein Vertreter der Materialklasse der Übergangsmetalldichalkogenide. Als
Volumenhalbleiter ist es ähnlich wie Graphit aus einzelnen Monolagen aufgebaut. Ei-
ne Monolage ist dabei in der Schichtabfolge Se-W-Se aufgebaut, das heißt, dass eine
Lage von Wolframatomen von zwei Atomlagen Selen umgeben ist. Die Atome dieser
Lagen sind jeweils in einer zweidimensionalen hexagonalen Struktur angeordnet. Ab-
bildung 3.2 zeigt eine schematische Darstellung einer Wolframdiselenid-Monolage,
bestehend aus drei Atomlagen. Die Wolfram- und die Selenatome der Monolage
sind durch starke kovalente Kräfte aneinander gebunden, wohingegen zwischen den
Monolagen nur schwache van-der-Waals-Kräfte wirken. Diese Anisotropie in der Bin-
dungsstärke nutzt man zur lateral großflächigen Herstellung atomar dünner WSe2-
Monolagen mittels mechanischer Exfoliation. Die Dicke der Monolage wird durch die
Ausdehnung der Elektronenorbitale der Wolframatome bestimmt und kann mittels
Rasterkraftmikroskopie zu 7 Å [Ton13] quantifiziert werden.
Elektronische Bandstruktur
Die elektronische Bandstruktur von Wolframdiselenid als Volumenhalbleiter ist seit
langem bekannt und erforscht [Bro72]. Die Entdeckung von Graphen im Jahr 2004
[Nov04] revolutionierte die Festkörperphysik, da man lange Zeit dachte, dass sich
aufgrund thermodynamischer Instabilität keine weitreichende Kristallordnung in
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Se
W
Abbildung 3.2: Schematische Darstellung einer WSe2-Monolage, bestehend aus zwei
Atomlagen Selen (hellblaue Kugeln), zwischen denen eine Atomlage Wolfram (schwarze
Kugeln) eingebettet ist.
freistehenden zweidimensionalen Strukturen ausbilden könne und diese Struktu-
ren somit nicht existieren dürften [Mey07]. Die Widerlegung dieser These weckte
das allgemeine Interesse an ultradünnen, zweidimensionalen Strukturen. Als Fol-
ge dessen wurden erste Bandstrukturrechnungen von Übergangsmetalldichalkogeni-
den, insbesondere WSe2 durchgeführt [Leb09]. Diese sagten voraus, dass die elek-
tronische Bandstruktur von Wolframdiselenid, wie auch von allen anderen TMDCs,
einen Übergang von einer indirekten Bandlücke im Fall des Volumenhalbleiters zu
einer direkten Bandlücke im Grenzfall der Monolage aufweist. Die Berechnungen
zeigen, dass sich im Fall der Monolage und des Volumenhalbleiters das Maximum
des Valenzbandes am K-Punkt der Brillouinzone befindet (Abbildung 3.3(a)). Das
Minimum des Leitungsbandes liegt für den Volumenkristall in Γ-K-Richtung, für die
Monolage hingegen am K-Punkt. Dadurch wird WSe2 im Grenzfall der Monolage
zu einem direkten Halbleiter am K-Punkt der Brillouinzone. Experimentell konnte
dies in Photolumineszenzexperimenten bestätigt werden [Spl10; Mak10].
Die in Abbildung 3.3(a) gezeigte Brillouinzone der WSe2-Monolage wird durch
sechs ausgezeichnete Punkte berandet, nämlich drei K- und drei K′-Punkte. Sym-
metrieüberlegungen zeigen, dass sich eine direkte Bandlücke nicht nur an den K-,
sondern auch an den K′-Punkten ausbildet. Unter Berücksichtigung der Spin-Bahn-
Wechselwirkung spalten sowohl das Leitungsband als auch das Valenzband an den K-
sowie K′-Punkten auf [Zhu11]. Schematisch ist dies in Abbildung 3.3(b) gezeigt. Die
Aufspaltung des Valenzbandes ∆VB ist im Vergleich zu der des Leitungsbandes ∆CB
deutlich größer [Zhu11]. Diese Asymmetrie wurde theoretisch zu ∆CB = 36meV und
∆VB = 466meV bestimmt [Liu13] und experimentell durch [Zha13] bestätigt. Eine
der wohl interessantesten Eigenschaften der ultradünnen Übergangsmetalldichalko-
geniden ist ein Phänomen, das aus dem fehlenden Inversionszentrum der Monolagen
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Abbildung 3.3: (a) Schematische Darstellung der hexagonalen Brillouinzone einer WSe2-
Monolage. Eingezeichnet sind der Γ-, der Λ(′)-, der M-Punkt sowie die drei K- beziehungs-
weise K′-Punkte, die das Hexagon begrenzen. (b) Schematische Darstellung der Band-
struktur an den K- und K′-Punkten. Infolge der Spin-Bahn-Wechselwirkung kommt es zu
einer energetischen Aufspaltung des Valenz- und Leitungsbandes, beschrieben durch ∆VB
und ∆CB. Die roten Kurven bezeichnen Spin-Up-Bänder (↑), die blauen Spin-Down-Bänder
(↓). Die gegensätzliche Aufspaltung bezüglich des Spins an den K- und K′-Punkten ist eine
Folge des fehlenden Inversionszentrums des Kristallgitters kombiniert mit der Erhaltung
der Zeitumkehrinvarianz. Durch σ+(σ−) polarisiertes Licht können selektiv Ladungsträger
an den K(K′)-Punkten angeregt werden. Nach [Xia12].
resultiert. Dadurch kommt es unter Erhaltung der Zeitumkehrinvarianz zu einer
gegensätzlichen Aufspaltung bezüglich des Spins an den K- und K′-Punkten der
Brillouinzone [Mak12]. Dies erlaubt es, dass zirkular polarisiertes Licht, je nach He-
lizität, mit geeigneten Photonenergien Elektronen vom Valenz- ins Leitungsband
selektiv am K- oder K′-Punkt anregen kann [Xia12]. Schematisch dargestellt ist dies
in Abbildung 3.3(b). Bei linearer Polarisation hingegen werden Elektronen an den
K- und K′-Punkten gleichermaßen angeregt. Die Sensitivität der Helizität auf den
Kristallimpuls und die daraus resultierenden physikalischen Phänomene werden im
Englisch durch den Begriff Valleytronics zusammengefasst. Unter Berücksichtigung
der starken energetischen Aufspaltung des Valenzbandes muss zwischen zwei Arten
von Exzitonen unterschieden werden, den A- beziehungsweise B-Exzitonen [He14].
A-Exzitonen entstehen dabei durch optische Anregung von Elektronen des oberen
Valenzbandes ins Leitungsband, wohingegen B-Exzitonen durch optische Anregung
von Elektronen des unteren Leitungsbandes erzeugt werden können [He14].
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3.2.2 Hexagonales Bornitrid
Um den Einfluss der Modifikation der dielektrischen Umgebung auf Exzitonen in
einer WSe2-Monolage untersuchen zu können (siehe Kapitel 5), wird hexagonales
Bornitrid (hBN) als Deckschicht verwendet. Im Folgenden sollen dessen physikali-
sche Eigenschaften in Hinblick auf das in Kapitel 5 vorgestellte Experiment kurz
zusammengefasst werden.
Bei hBN handelt es sich um eine hitzebeständige und chemisch inerte Modifikation
des Bornitrids. Es besitzt eine dem Wolframdiselenid und Graphit ähnliche Kristall-
struktur [Pas02] und ist aus einlagigen hexagonalen BN-Schichten aufgebaut, die
durch van-der-Waals-Kräfte aneinander gebunden sind. Verglichen mit Graphit ist
hBN ein sehr guter elektrischer Isolator, dessen Bandlücke 5.8 eV beträgt [Edg14]. Im
Rahmen der im Kapitel 5 vorgestellten Untersuchung der hBN/WSe2-Heterostruktur
mittels zeitaufgelöster Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie kann daher eine op-
tische Anregung der hBN-Deckschicht mit dem verwendeten NIR-Anregeimpuls so-
wie ein Ladungsträgertransfer zwischen Monolage und hBN gänzlich ausgeschlossen
werden. Des Weiteren ist hBN im Spektralbereich des hier verwendeten Multi-THz-
Abtastimpulses (Abbildung 2.3(b,c)) transparent. Diese Eigenschaften machen he-
xagonales Bornitrid zum idealen Bedeckungsmaterial für die oben erwähnte Modifi-
kation der dielektrischen Umgebung einer WSe2-Monolage.
3.2.3 Herstellung von ultradünnem Wolframdiselenid und
van-der-Waals-Heterostrukturen
In diesem Abschnitt soll nun kurz die Herstellung von atomar dünnen WSe2-Mono-
lagen und van-der-Waals-Heterostrukturen zusammengefasst werden. Die in dieser
Arbeit verwendeten Proben wurden in Zusammenarbeit mit Philipp Nagler aus der
Gruppe um Prof. Dr. Tobias Korn und Prof. Dr. Christian Schüller an der Universität
Regensburg angefertigt.
Den Ausgangspunkt zur Herstellung von WSe2-Monolagen stellt ein Volumenkris-
tall dar. Von diesem werden durch mechanische Exfoliation mit Hilfe der Scotch-
Tape-Technik Flocken unbekannter Dicke abgelöst. Dies wird durch die schwache
van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den einzelnen Monolagen des Volumenkris-
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Abbildung 3.4: Optische Lichtmikroskopieaufnahme einer typischen, mittels mechani-
scher Exfoliation hergestellten WSe2-Monolage auf einem viskoelastischen Film. Erkenn-
bar ist der Volumenkristall (Bulk), ein mehrlagiges Stück (Few layer) sowie eine Monolage
(Monolayer). Das Bild wurde von Philipp Nagler (AG Prof. Dr. Tobias Korn und Prof.
Dr. Christian Schüller, Universität Regensburg) zur Verfügung gestellt.
talls ermöglicht (siehe Abschnitt 3.2.1). In einem nächsten Prozessschritt werden die
abgelösten Flocken vom Scotch-Tape auf einen transparenten, viskoelastischen Film
transferiert. Mit Hilfe eines optischen Lichtmikroskops werden dann die Flocken
auf Monolagen untersucht. Abbildung 3.4 zeigt eine typische WSe2-Flocke auf dem
viskoelastischen Film, die neben Volumenmaterial aus mehrlagigen sowie einlagi-
gen Stücken besteht. Anhand des Kontrasts können mehrlagige Stücke eindeutig
von Monolagen unterschieden werden, da diese aufgrund ihrer höheren Reflektivi-
tät heller erscheinen. Ist die Monolage erst einmal lokalisiert, kann sie mit Hilfe
der Methode des viskoelastischen Stempelns [CG14] deterministisch auf ein Sub-
strat transferiert werden. Dabei wird der viskoelastische Film als Stempel benutzt
und auf die gewünschte Position des Substrats gepresst. Um die Monolage nun er-
folgreich zu transferieren, nutzt man die viskoelastischen Eigenschaften des Films.
Zieht man den Film langsam vom Substrat ab, so löst sich die Monolage und haf-
tet vorzugsweise am Substrat an. Abschließend sei erwähnt, dass die Möglichkeit,
Monolagen mit einer lateralen Größe von mindestens 60× 60µm herzustellen (Ab-
bildung 3.4), essentiell für die Durchführung von Fernfeldexperimenten mit Hilfe
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des Anrege-Multi-THz-Abtast-Prinzips ist. Denn der beugungsbegrenzte Fokus der
verwendeten Multi-THz-Impulse liegt im Bereich einiger zehn Mikrometer.
Die Fabrikation sowie der Transfer der Deckschicht, wie beispielsweise hexago-
nales Bornitrid, erfolgt auf dieselbe Art. Aufgrund der Bindungsverhältnisse zwi-
schen den Schichten wird die neu entstandene Struktur häufig als van-der-Waals-
Heterostruktur bezeichnet [Gei13]. Die hier beschriebene Methode des viskoelasti-
schen Stempelns erlaubt es somit, maßgeschneiderte Schichtstrukturen herzustellen
und stellt die Grundlage für das riesige Forschungsfeld der van-der-Waals-Hetero-
strukturen dar [Gei13].
3.3 Exzitonen in ultradünnen Schichten
Bisher wurden die Beschreibung von Exzitonen im Halbleiter (siehe Abschnitt 3.1)
sowie die Kristallstruktur und die Besonderheiten der elektronischen Bandstruktur
der WSe2-Monolage (siehe Abschnitt 3.2) grundlegend erläutert. Dieser Abschnitt
soll nun beide Themenkomplexe verbinden und Exzitonen in ultradünnen TMDC-
Monolagen, insbesondere WSe2, behandeln. Dabei werden zunächst das Phänomen
und die Auswirkungen der räumlichen Inhomogenität der dielektrischen Umgebung,
die vor allem bei der hBN/WSe2-Heterostruktur eine große Rolle spielen, ausführlich
behandelt. Daran knüpft sich eine kurze Vorstellung verschiedener möglicher Exzi-
tonkonfigurationen in TMDC-Monolagen, wobei insbesondere zwischen optisch hel-
len und optisch dunklen Exzitonen unterschieden wird. Diese Unterscheidung ist für
das Verständnis der experimentellen Ergebnisse in Kapitel 4 und Kapitel 5 essentiell
und zeigt zudem die immense Vielfalt exzitonischer Konfigurationen. Abschließend
wird eine Pionierarbeit bezüglich der direkten Untersuchung von Exzitonen in ul-
tradünnen TMDC-Monolagen zusammengefasst und ihre experimentelle Methodik
kurz vorgestellt.
3.3.1 Dielektrische Abschirmung
Die nachfolgenden Überlegungen und Beschreibungen fußen, sofern nicht anders
angegeben, auf [Ber13] und [Che14].
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Exzitonen in quasi-zweidimensionalen Strukturen wie Quantentrögen, deren Di-
cke mehrere Nanometer übersteigt, lassen sich exakt durch das zweidimensionale
Wasserstoff-Modell (Schrödingergleichung 3.3 und Gleichung 3.4) beschreiben. Auf-
grund der Einschränkung der Bewegungsfreiheit der Ladungsträger auf atomaren
Skalen im Falle von TMDC-Monolagen kann die attraktive elektrostatische Wech-
selwirkung zwischen Elektron und Loch jedoch nicht mehr durch das Coulombpo-
tential
Veh(ρ) ∝ −1
ρ
(3.5)
mit ρ = |r1− r2| beschrieben werden. Der Grund hierfür liegt in der räumlichen In-
homogenität der dielektrischen Umgebung. Infolge der strikten Zweidimensionalität
befindet sich ein Großteil der Feldlinien zwischen Elektron und Loch außerhalb der
Monolage (Abbildung 3.5). Da die dielektrische Abschirmung außerhalb der Mono-
lage in Luft oder Vakuum geringer ist als in der Monolage, werden diese Feldlinien
weniger stark abgeschirmt. Des Weiteren steigt mit zunehmender Hauptquantenzahl
n der Bohrradius und damit die Ausdehnung des Exzitons. Dies führt dazu, dass
Exzitonen mit Hauptquantenzahlen n > 1 deutlich schwächer abgeschirmt werden
als der 1s-Zustand (Abbildung 3.5). Dieses Phänomen wird als nicht-lokale dielektri-
sche Abschirmung bezeichnet und muss zur korrekten Beschreibung von Exzitonen
in WSe2-Monolagen im Wechselwirkungspotential Veh(ρ) berücksichtigt werden. Ein
von Keldysh [Kel79] im Jahr 1979 für dünne Halbmetall- und Halbleiterfilme herge-
leitetes Wechselwirkungspotential, das erstmalig von Berkelbach et al. [Ber13] zur
Beschreibung exzitonischer Bindungsverhältnisse in TMDC-Monolagen vorgeschla-
gen wurde, vermag die Gesetzmäßigkeit der nicht-lokalen dielektrischen Abschir-
mung zu fassen. Das modifizierte attraktive Wechselwirkungspotential hat dabei die
folgende Form:
Veh(ρ) = −pie
2
2ρ0
[
H0
(
(εc + εs)ρ
2ρ0
)
− Y0
(
(εc + εs)ρ
2ρ0
)]
(3.6)
Dabei ist εs die dielektrische Konstante des Substrats, εc die dielektrische Kon-
stante der Deckschicht und ρ0 die sogenannte Abschirmlänge der freistehenden Mo-
nolage. Des Weiteren bezeichnet H0 die Struve-Funktion nullter Ordnung und Y0
die Neumann-Funktion nullter Ordnung. Das Wechselwirkungspotential (3.6) ist
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der räumlichen Inhomogenität der dielektri-
schen Umgebung infolge der strikten Zweidimensionalität der TMDC-Monolagen. Der ex-
zitonische 1s-Zustand erfährt eine stärkere Abschirmung als der räumlich ausgedehntere
2s/2p-Zustand, da die Dichte seiner elektrischen Feldlinien innerhalb der Monolage größer
ist. Nach [Che14].
proportional zum klassischen Coulombpotential (∝ −1
ρ
, Gleichung 3.5) für große
Abstände ρ zwischen Elektron und Loch, jedoch proportional zu − ln (2
ρ
) für kleine
Abstände. Zu korrekten Beschreibung der exzitonischen Energieniveaus und Wellen-
funktionen in ultradünnen TMDCs muss also das Coulombpotential in der Schrö-
dingergleichung 3.3 durch das modifizierte Wechselwirkungspotential ersetzt werden.
Daraus ergeben sich wichtige Konsequenzen, welche die in Abschnitt 3.1 beschriebe-
nen Eigenschaften von Exzitonen ergänzen. Die zwei wichtigsten seien hier erwähnt.
• Erhöhung der Bindungsenergie: Die exzitonischen Energieniveaus EX wer-
den aufgrund der veränderten funktionalen Form des Wechselwirkungspoten-
tials modifiziert. Dabei gilt:
EX = ∆ +
~2Q2
2(m∗l +m∗v)
+ En,l (3.7)
Die von den Quantenzahlen n und l (siehe Abschnitt 3.1) abhängenden Energi-
en En,l < 0 sind numerisch zu bestimmen. Für ein effizientes Lösungsverfahren
sei auf [Pöl15] verwiesen. Numerische Berechnungen und experimentelle Ergeb-
nisse zeigen, dass die exzitonischen Bindungsenergien, das heißt |E1s|, aufgrund
der Einschränkung der Bewegungsfreiheit der Ladungsträger auf zwei Dimen-
sionen und der verminderten Abschirmung je nach TMDC, Substrat und Deck-
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schicht 200meV weit übersteigen [Ram12; Ber13; Zha14; Ye14; He14; Che14;
Uge14; Pöl15]. Da die Exzitonen dadurch auch bei Raumtemperatur existieren
können, dominieren sie in diesen ultradünnen Materialien alle optischen und
elektronischen Eigenschaften.
• Sensitivität auf die dielektrische Umgebung: Da sich, wie bereits oben
erwähnt, ein Großteil der Feldlinien außerhalb der Monolage befindet, sind
Exzitonen in diesem Material extrem sensitiv auf ihre dielektrische Umge-
bung. In dem modifizierten Wechselwirkungspotential (Gleichung 3.6) wird
diese Tatsache durch die beiden dielektrischen Konstanten des Substrats εs und
der Deckschicht εc berücksichtigt. Dieser Effekt wurde bereits theoretisch vor-
hergesagt und mehrfach in verschiedenen Interband-Experimenten beobachtet
[Cud11; Fan14; Uge14; Rös16; Sti16; Cad17; Raj17; Bor17; Aja17]. Der wohl
wichtigste Einfluss einer isolierenden Deckschicht, wie beispielsweise hBN, auf
die Exzitonen ist die Reduktion der Bindungsenergie und damit auch der in-
traexzitonischen 1s-2p-Übergangsenergie in der Monolage [Raj17]. Dies liegt
an der im Vergleich zu Luft stärkeren Abschirmung der exzitonischen Feldli-
nien durch die isolierende Deckschicht [Raj17]. Da ein Ladungsträgertransfer
zwischen beiden Schichten ausgeschlossen werden kann, können so gezielt die
elektronischen Korrelationen innerhalb einer Monolage beeinflusst werden, oh-
ne dabei deren chemische Struktur selbst ändern zu müssen [Raj17].
3.3.2 Helle und dunkle Exzitonen
Exzitonen in TMDC-Monolagen, insbesondere in WSe2, können in den verschie-
densten Konfigurationen auftreten [Sel16; Ber17; Mal18; Sel18]. Diese lassen sich im
Allgemeinen in optisch helle und optisch dunkle Zustände einteilen. Als optisch hell
werden spinerlaubte exzitonische Zustände bezeichnet, die sich innerhalb des soge-
nannten Lichtkegels befinden und damit strahlend zerfallen sowie optisch erzeugt
werden können (Abbildung 3.6(a,b)). Der Schwerpunktsimpuls heller Zustände ist
aufgrund von Impulserhaltung auf Q ≈ 0, sprich den Lichtkegel, beschränkt. Durch
optische Anregung der WSe2-Monolage mit Photonen der Energie ∆−EXB ≈ 1.67 eV
[Li14; Pöl15] können an den K-Punkten (beziehungsweise K′-Punkten) resonant hel-
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Abbildung 3.6: (a) Schematische Darstellung der exzitonischen 1s- und 2p-Energie-
niveaus verschiedener exzitonischer Konfigurationen als Funktion des Schwerpunkts-
impulses Q. Die rosanen (lilanen) Kugeln beschreiben die Elektronen (Löcher) der Ex-
zitonen. Dargestellt sind optisch helle K-K-Exzitonen (i) innerhalb des Lichtkegels (gelbe
Fläche), optisch dunkle K-K-Exzitonen in der Nähe des Lichtkegels (ii) und optisch dunkle
spinerlaubte K-Λ-Zustände (iii), deren 1s-Energieniveau unterhalb jenem der hellen Zu-
stände liegt (schwarz gestrichelte Linien). Die blauen Pfeile symbolisieren den intraexzi-
tonischen 1s-2p-Übergang, der unabhängig von Schwerpunktsimpulsen Q und Spinkonfi-
gurationen optisch angeregt werden kann [Pöl15; Ber17]. Der rote Pfeil symbolisiert die
optische Erzeugung eines hellen Exzitons im 1s-Zustand mit Q ≈ 0. Aufgrund von Impuls-
erhaltung können Exzitonen nur innerhalb des Lichtkegels (Q ≈ 0) optisch erzeugt werden
und auch strahlend zerfallen. (b) Dargestellt sind spinerlaubte (spin-allowed, ↑↑ / ↓↓) so-
wie spinverbotene (spin-forbidden, ↑↓ / ↓↑) Konfigurationen. Diese Definition von ”spin-
erlaubt/spinverboten” richtet sich nach [Sel16; Ber17; Mal18; Sel18]. (c) In (a) dargestellte
Exzitonkonfigurationen im Ein-Teilchen-Bild: Ein K-K-Exziton (i) (K-Λ-Exziton (ii)) wird
aus einem Loch (lila) am K-Punkt und einem Elektron (rosa) am K-Punkt (Λ-Punkt) der
Brillouinzone gebildet. Nach [Sel16] und [Ber17].
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le A-Exzitonen im 1s-Zustand mit Q ≈ 0 erzeugt werden (Abbildungen 3.1 und
3.3). Sie werden als K-K-Exzitonen (K′-K′-Exzitonen) bezeichnet, da sich sowohl
das Elektron als auch das Loch am gleichen Punkt in der Brillouinzone befinden
(Abbildung 3.6(c,i)). Im Englischen werden derartige Exzitonen deshalb als Intra-
valley Excitons bezeichnet. Die Energieniveaus von spinerlaubten K-K-Exzitonen
sind exemplarisch in Abbildung 3.6(a) dargestellt (Parabeln um Q = 0).
Optisch dunkle Exzitonen hingegen können weder strahlend zerfallen noch optisch
erzeugt werden, da ihr Schwerpunktsimpuls außerhalb des Lichtkegels (|Q| > 0,
Abbildung 3.6(a,ii,iii)) liegt oder Spin-Auswahlregeln (spin-forbidden, Abbildung
3.6(b)) es verbieten [Ber17]. Aufgrund dessen kann sich eine dunkle Population nur
infolge von Exziton-Phonon-Streuung oder Spin-Umkehr-Prozessen aus anfänglich
hellen Exzitonen bilden [Ber17]. Damit diese Bildung jedoch effizient vonstatten ge-
hen kann, müssen die dunklen 1s-Zustände energetisch tiefer liegen als die hellen.
Dies ist in WSe2 im Gegensatz zu Molybdän-basierten TMDCs für viele dunkle Zu-
stände erfüllt [Ber17; Mal18]. Der Hauptgrund hierfür liegt darin, dass diese eine
größere effektive reduzierte Masse µ∗ besitzen und damit eine Zunahme der Bin-
dungsenergie, das heißt eine energetische Absenkung des 1s-Zustandes, einhergeht.
Zudem beeinflussen auch die Lage der Bandextrema sowie die Spinkonfiguration
die energetische Position der dunklen Exzitonen [Ber17; Mal18]. Neben dunklen
Intravalley-Exzitonen, die in der Nähe des Lichtkegels angesiedelt oder spinverbo-
ten sind (Abbildung 3.6(a,ii) und 3.6(b)), wird der Großteil der dunklen Population
in resonant angeregtem WSe2 durch sogenannte Intervalley-Exzitonen gebildet. Bei
diesen befinden sich das Elektron und das Loch an unterschiedlichen Punkten in
der Brillouinzone [Sel16; Ber17; Mal18; Sel18]. In WSe2-Monolagen ist dabei der
Beitrag der K-Λ(′)-Exzitonen (K′-Λ(′)-Exzitonen) am größten [Ber17]. Bei diesen
befindet sich das Loch am K-Punkt (K′-Punkt), während das Elektron am Λ(′)-
Punkt der Brillouinzone angesiedelt ist (Abbildung 3.6(c,ii)). Da die effektive Masse
der Elektronen an den Λ(′)-Punkten etwa einen Faktor drei größer ist als jene an
den K(′)-Punkten, liegen diese dunklen Exzitonen für bestimmte Spinkonfiguratio-
nen energetisch unterhalb der hellen Zustände [Ber17; Mal18] (Abbildung 3.6(a),
schwarz gestrichelte Linien). Dadurch wird eine effiziente Bildung dieser dunklen
Zustände ermöglicht. Die Energieniveaus von spinerlaubten K-Λ-Exzitonen sind ex-
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emplarisch in Abbildung 3.6 dargestellt (Parabeln um Q = Λ). Wichtig ist es, in
diesem Zusammenhang zu erwähnen, dass nahezu alle dunklen Exzitonen, die sich
in WSe2-Monolagen aus anfänglich hellen Zuständen bilden können, eine größere
1s-2p-Übergangsenergie aufweisen [Ber17]. Dies gilt insbesondere für die oben er-
wähnten Intervalley-Exzitonen (Abbildung 3.6(a,iii)). Denn besitzen exzitonische
Zustände eine größere effektive reduzierte Masse µ∗, so steigt zusammen mit der
Bindungsenergie ihre 1s-2p-Übergangsenergie [Ber17]. Zusätzlich wird bei spiner-
laubten Zuständen die Resonanzenergie, wenn auch nur in geringem Maße, durch
die Elektron-Loch-Austauschwechselwirkung beeinflusst [Ber17; Mal18].
Der große Vorteil des Multi-THz-Abtastens ist, dass alle möglichen exzitonischen
Konfigurationen zugänglich sind. Denn der intraexzitonische 1s-2p-Übergang kann
unabhängig von der Spinkonfiguration und dem Schwerpunktsimpuls Q optisch an-
geregt werden [Pöl15; Ber17] (Abbildung 3.6(a), blaue Pfeile). Im Gegensatz dazu
ist die konventionelle Interbandspektroskopie, die auf Übergängen zwischen dem
Valenz- und Leitungsband der Monolage beruht, nur sensitiv auf optisch helle Exzi-
tonen. Aus der hier vorgestellten Beschreibung von Exzitonen in TMDC-Monolagen
wird deutlich, dass diese in ultradünnem WSe2 und van-der-Waals-Heterostrukturen
eine entscheidende und wichtige Rolle spielen. Denn sie dominieren aufgrund ih-
rer hohen Bindungsenergie die optischen und elektronischen Eigenschaften gänzlich,
weshalb es trotz intensiver Forschung noch viele offene Fragestellungen zu beant-
worten gilt.
3.3.3 Stand der Forschung und experimenteller Ansatz
In der Vergangenheit wurde beispielsweise in einer Pionierarbeit von Pöllmann et
al. [Pöl15] der 1s-2p-Übergang von optisch resonant injizierten Exzitonen erstmals
resonant mit phasenstarren Multi-THz-Impulsen abgetastet und so die intraexzito-
nische Übergangsenergie in einer WSe2-Monolage zu 170meV bestimmt (Abbildung
3.7(a,b)). Eine zeitaufgelöste Studie der Exzitondichte (Abbildung 3.7(c)) offenbarte
zudem den ultraschnellen strahlenden Zerfall von optisch hellen Exzitonen mit einer
Zeitkonstante von etwa 200 fs, an den sich die nicht-strahlende Auger-Rekombination
von optisch dunklen Exzitonen anschließt [Kum14; Pöl15]. Der Grund für diese
zweigeteilte Zerfallsdynamik ist eine inhärente Inhomogenität des Impulsraumes
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Abbildung 3.7: Pumpinduzierte Änderungen der Realteile der optischen Leitfähigkeit
∆σ1 (a) und der dielektrischen Funktion ∆ε1 (b) der resonant angeregten WSe2-Monolage
als Funktion der Photonenergie für eine Pumpverzögerungszeit von tPP = 275 fs. Die roten
Kugeln beschreiben die experimentellen Daten. Die Resultate des angepassten Lorentz-
Modells sind schwarz gestrichelt dargestellt. Das Maximum in ∆σ1 zusammen mit dem
Nulldurchgang in ∆ε1 bei einer Energie von etwa 170meV ist charakteristisch für den in-
traexzitonischen 1s-2p-Übergang der WSe2-Monolage [Pöl15]. (c) Exzitondichte als Funk-
tion der Pumpverzögerungszeit von tPP. Rot hinterlegt ist das Zeitfenster, innerhalb dem
die Exzitonen überwiegend strahlend zerfallen, wobei sie im blau hinterlegten Bereich
ausschließlich nicht-strahlend zerfallen können. Der Pumpfluss für alle Messungen beträgt
Φ = 16µJ/cm2. Die Daten sind aus [Pöl15] entnommen.
[Wan16]. Exzitonen innerhalb des Lichtkegels können effizient an Licht koppeln,
während Zustände mit großen Schwerpunktsimpulsen Q optisch dunkel sind und
deshalb nur nicht-strahlend zerfallen können (Abbildung 3.6). Dass der ultraschnelle
strahlende Zerfall jedoch nur für frühe Pumpverzögerungszeiten tPP vorherrscht und
nicht die gesamte Zerfallsdynamik dominiert, liegt in der Exziton-Phonon-Streuung
begründet [Pöl15]. Optisch resonant injizierte Exzitonen befinden sich zunächst in-
nerhalb des Lichtkegels (Q ≈ 0) und können deshalb strahlend zerfallen. Streuen sie
jedoch mit Hilfe von Phononen in optisch dunkle Zustände, so ist ihr strahlender
Zerfallskanal blockiert. Der schnellste übrig bleibende Zerfallskanal ist durch Auger-
Rekombination bestimmt [Pöl15]. Der entscheidende Vorteil der Methode des reso-
nanten Abtastens des intraexzitonischen 1s-2p-Übergangs ist, dass alle Exzitonen,
sprich helle und dunkle Zustände, gleichermaßen zugänglich sind, und zwar unab-
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hängig von ihrem Schwerpunktsimpuls und ihrer Spinkonfiguration [Pöl15; Ber17]
(Abbildung 3.6). Somit erlaubt diese Herangehensweise es, ein genaues Bild von
Exzitonen in ultradünnen TMDC-Monolagen zu gewinnen und ungeklärte Fragen
beantworten zu können.
Seit der Veröffentlichung der Arbeit von Pöllmann et al. [Pöl15] ist die Zerfalls-
dynamik von Exzitonen in WSe2-Monolagen genaustens bekannt. Die Frage, wie
schnell sich die gebundenen Quasiteilchen überhaupt aus ursprünglich ungebunden
Elektron-Loch-Paaren bilden, konnte hingegen bisher noch nicht direkt beantwor-
tet werden. Eine Antwort auf diese Frage wird das nachfolgende Kapitel liefern, in
dem die ultraschnelle Exzitonformation in einer WSe2-Monolage erstmals mittels
Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie untersucht wird. Zudem wird in Kapitel
5 die Modifikation der elektronischen Korrelationen, insbesondere der Exzitonen,
in einer hBN/WSe2-Heterostruktur erstmals direkt sichtbar gemacht. Die zeitliche
Entwicklung dieses Systems nach optischer Anregung liefert darüber hinaus Hinwei-
se auf die Bildung dunkler Exzitonen aus einer anfänglich hellen Population. Die
Grundlage für beide Experimente soll dabei das resonante Abtasten des intraexzi-
tonischen 1s-2p-Übergangs (Abbildungen 3.1 und 3.6) mittels phasenstarrer Multi-
THz-Impulse sein, um so alle möglichen exzitonischen Konfigurationen untersuchen
zu können.
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Kapitel4
Direkte Beobachtung ultraschneller
Exzitonformation in einer
Wolframdiselenid-Monolage
Den Kern dieses Kapitels bildet die Untersuchung des Entstehungsprozesses von Ex-
zitonen aus anfänglich ungebundenen Elektron-Loch-Paaren in einer WSe2-Mono-
lage, wobei das in Kapitel 2 vorgestellte Prinzip der zeitaufgelösten Anrege-Multi-
THz-Abtast-Spektroskopie als Grundlage dienen soll. In vielen Experimenten wer-
den Exzitonen indirekt durch nicht-resonante optische Anregung oder elektronische
Injektion erzeugt, wodurch zunächst ungebundene Elektron-Loch-Paare mit Ener-
gien weit oberhalb der exzitonischen Interbandresonanz entstehen [Wan12; Uge14].
Nachfolgend relaxieren die Elektronen und Löcher in energetisch tieferliegende Mi-
nima der Bandstruktur und binden sich im Bereich der fundamentalen Bandlücke
der WSe2-Monolage an den K- und K′-Punkten zu Exzitonen. Die hohe exzitonische
Bindungsenergie und die damit verbundene starke attraktive Wechselwirkung zwi-
schen Elektron und Loch (siehe Abschnitt 3.3) sollten eine schnelle Formation von
Exzitonen begünstigen. Bisherige Experimente zu diesem Thema beruhen auf Inter-
bandübergängen, das heißt auf Übergängen zwischen dem Valenz- und Leitungsband
der Monolage. Sie konnten die Formationszeit auf einer Subpikosekunden-Zeitskala
angeben [Ceb16]. Optische Interbandspektroskopie kann jedoch aufgrund des ver-
schwindend geringen Photonimpulses nur Exzitonen innerhalb des Lichtkegels un-
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tersuchen, weshalb ein Großteil der Exzitonpopulation unzugänglich bleibt. Darüber
hinaus vermag es diese Methode nicht, die Dichte von ungebundenen und gebun-
denen Elektron-Loch-Paaren, sprich Exzitonen, richtig zu quantifizieren, da beide
eine ähnliche Signatur in der Interbandantwort liefern. Im Gegensatz dazu kann
durch die Verwendung von THz- und Multi-THz-Abtastimpulsen, die resonant zu
intraexzitonischen Übergängen gewählt werden, sehr genau zwischen gebundenen
und ungebundenen Zuständen unterschieden werden [Hub01; Kai03; Kai09; Mén14;
Pöl15]. Dies liegt daran, dass deren dielektrische Antwortfunktionen ∆ε deutlich ver-
schieden zueinander sind. Während für Exzitonen ein klares absorptives Verhalten
∆ε dominiert [Kai03; Hub06; Kai09; Pöl15], zeigen freie Ladungsträger eine mehr
induktive, Drude-artige Antwort [Hub01; Kai03; Kai09].
Da die Dissipation großer Überschussenergien infolge nicht-resonanter optischer
Anregung jedoch viele Streuprozesse benötigt, wird erwartet, dass eine Mischung
von Exzitonen und ungebundenen Elektron-Loch-Paaren die dielektrische Antwort
bestimmen. Somit stellt die Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie die beste Me-
thode dar, um die Exzitonformation durch resonantes Abtasten des intraexzito-
nischen 1s-2p-Übergangs nach nicht-resonanter Injektion ungebundener Elektron-
Loch-Paare in einer WSe2-Monolage zu untersuchen. Die experimentellen Ergebnisse
deuten auf eine schnelle Ladungsträgerrelaxation in die Minima der Bandstruktur
während der ersten hundert Femtosekunden hin. Bemerkenswerterweise sind be-
reits 400 fs nach optischer Anregung mehr als die Hälfte der anfänglich injizierten
Ladungsträger zu Exzitonen gebunden. Das Verhältnis zwischen Exzitonen und un-
gebundenen Elektron-Loch-Paaren steigt geringfügig in den nachfolgenden 400 fs
und beide Populationen zerfallen auf einer Zeitskala von wenigen Pikosekunden.
Ein beträchtlicher Anteil freier Ladungsträger kann noch nach 5 ps beobachtet wer-
den, was auf eine starke Nicht-Gleichgewichtssituation des Elektron-Loch-Systems
zu späten Zeiten hindeutet. Die gewonnenen Erkenntnisse wurden in der Fachzeit-
schrift Nano Letters [Ste17] veröffentlicht und stellen die erste direkte Beobachtung
der ultraschnellen Exzitonformation durch Multi-THz-Abtasten dar. Die Diskussion
dieses Kapitels orientiert sich an dieser Veröffentlichung.
Zu Beginn werden die experimentellen Rahmenbedingungen und die experimen-
telle Methodik nochmals kurz vorgestellt, wobei anschließend die pumpinduzierte
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Änderung in der Multi-THz-Transmission ∆E sowie die spektral aufgelöste dielek-
trische Antwortfunktion ∆ε bei resonanter und nicht-resonanter Anregung einer
WSe2-Monolage miteinander verglichen werden. Daran knüpft sich eine Studie der
Dynamik von ∆ε mit einer Zeitauflösung im Femtosekundenbereich an. Daraus las-
sen sich mit Hilfe eines etablierten Drude-Lorentz-Modells quantitative Aussagen
über die zeitliche Entwicklung der Dichten von ungebundenen Elektron-Loch-Paaren
und Exzitonen treffen. Zusammen mit der spektral integrierten dielektrischen Ant-
wortfunktion kann so der Formationsprozess verstanden werden.
4.1 Experimentelle Rahmenbedingungen und
Methodik
Wie bereits erwähnt, bildet das Abtasten einer optisch angeregten WSe2-Monolage
auf einem Diamantsubstrat mit Impulsen im Multi-THz-Bereich die Grundlage des
Experiments. Als Multi-THz-Impuls wird die in Abbildung 2.3(a) gezeigte linear
polarisierte Wellenform genutzt, da der intraexzitonische 1s-2p-Übergang im Spek-
tralbereich um 43THz erwartet wird [Pöl15] und somit Exzitonen effizient bei dieser
Frequenz absorbieren (Abbildung 4.1(a)). Für die optische Anregung werden linear
polarisierte und 100 fs lange Anregeimpulse verwendet. Sie sind entweder um eine
Photonenergie von 1.67 eV zentriert für eine resonante Generation von hellen A-
Exzitonen im 1s-Zustand [Pöl15] oder um 3.04 eV für eine nicht-resonante Anregung
weit oberhalb der fundamentalen Bandlücke (Abbildung 4.1(b)). Der Pumpfluss Φ
beträgt, je nach Anregungsszenario, 19µJ/cm2 oder Φ = 38µJ/cm2. Für eine ge-
gebene Zeitverzögerung tPP zwischen Anregen und Abtasten wird die Wellenform
des durch die nicht angeregte Probe transmittierten Multi-THz-Impulses Eeq(tEOS)
(kurz: Referenztransient) sowie dessen pumpinduzierte Änderung ∆E(tEOS, tPP) als
Funktion von tEOS aufgezeichnet. Daraus kann die dielektrische Antwortfunktion ∆ε,
charakterisiert durch ∆σ1 und ∆ε1 (siehe Abschnitt 2.3.2), mit einer Femtosekunden-
Zeitauflösung extrahiert werden. Alle Experimente wurden bei Raumtemperatur
und Normalbedingungen durchgeführt. Abschließend sei angemerkt, dass das Be-
strahlen der WSe2-Monolage mit Photonenergien von 3.04 eV zu einer Verbreiterung
und einer Rotverschiebung der 1s-2p-Resonanz führt. Deshalb wurden im Rahmen
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der Messungen die Belichtungszeit und der Pumpfluss stets so gewählt, dass die
charakteristische intraexzitonische Resonanz bei resonanter Anregung nach nicht-
resonanter Bestrahlung weiterhin vorhanden war (siehe Anhang A.1).
4.2 Resonante und nicht-resonante
Ladungsträgerinjektion
In der ersten Versuchsreihe wird die Photonenergie des linear polarisierten Anre-
geimpulses resonant zum 1s-Zustand des A-Exzitons gewählt (Abbildung 4.1(b),
resonant). Der zugehörige Übergang in der elektronischen Bandstruktur erfolgt da-
bei an den K- und K′-Punkten der Brillouinzone (Abbildung 4.1(c), schwarzer Pfeil).
Das oberste Teilbild in Abbildung 4.2(a) zeigt die Wellenform des Referenztransi-
enten Eeq(tEOS) (schwarze Kurve) zusammen mit der pumpinduzierten Änderung
∆E(tEOS, tPP = 75 fs). Die beobachtete Phasenverschiebung von ∆E relativ zu Eeq
von genau pi ist bereits ein eindeutiges Zeichen für ein dominant absorptives Verhal-
ten, wie es von einer reinen exzitonischen Population im Falle resonanter Anregung
erwartet werden kann [Kai09; Pöl15]. Extrahiert man aus diesen zeitaufgelösten Da-
ten nun die dielektrische Antwortfunktion, charakterisiert durch ∆σ1 und ∆ε1, so
wird dies zweifelsfrei bestätigt: Das breite Absorptionsmaximum in ∆σ1 zusammen
mit dem Nulldurchgang in ∆ε1 bei einer Energie von 170meV ist charakteristisch
für den intraexzitonischen 1s-2p-Übergang in einer WSe2-Monolage [Pöl15].
Ein qualitativ anderes Bild ergibt sich bei nicht-resonanter Anregung. Hier erlaubt
die Photonenergie von 3.04 eV, dass freie Ladungsträger weit oberhalb der funda-
mentalen Bandlücke in der WSe2-Monolage generiert werden (Abbildung 4.1(c)).
Die Unterschiede zur resonanten Anregung sind bereits in den beiden Wellenfor-
men ∆E und Eeq ersichtlich (Abbildung 4.2(b), oberes Teilbild). Die relative Phase
der pumpinduzierten Änderung ∆E(tEOS, tPP = 400 fs) weicht klar von pi ab und
nähert sich pi/2 an, was ein starkes Indiz für das Vorhandensein eines Elektron-
Loch-Plasmas darstellt [Kai09]. Die spektrale Form der dielektrischen Antwortfunk-
tion (Abbildung 4.2(b), unteres Teilbild) steht dabei auch im völligen Gegensatz zu
jener bei resonanter Anregung. Anstelle eines klaren Absorptionsmaximums, ist –
innerhalb des experimentell zugänglichen Energiefensters – ∆σ1 nun spektral flach
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Abbildung 4.1: (a) Schematische Darstellung der Multi-THz-Antwort von Exzitonen und
ungebundenen Elektron-Loch-Paaren. Die exzitonischen Energieniveaus (1s, 2p) sowie das
Kontinuum sind als Funktion des Schwerpunktsimpulses Q =
√
Q2X +Q2Y dargestellt. Die
gelbe Fläche stellt den Lichtkegel dar, in dem Exzitonen optisch erzeugt werden und strah-
lend zerfallen können. Die roten Pfeile stellen die für das Experiment relevanten Übergänge
dar: (1) Dipolerlaubter intraexzitonischer 1s-2p-Übergang. nX beschreibt dabei die Dich-
te von 1s-Exzitonen. (2) Nicht-resonantes Abtasten von ungebundenen Elektron-Loch-
Paaren der Dichte nFC. (b) Typisches optisches Absorptionsspektrum (schwarze Linie)
einer WSe2-Monolage auf einem Diamantsubstrat [Li14]. Blau dargestellt sind die Spek-
tren der Anregeimpulse für resonante (1.67 eV) und nicht-resonante (3.04 eV) Anregung
der Monolage. (c) Berechnete elektronische Bandstruktur der WSe2-Monolage [Kor15].
Der schwarze Pfeil symbolisiert den Interbandübergang bei resonanter Anregung. Einige
mögliche Übergänge bei nicht-resonanter Ladungsträgerinjektion werden durch die blauen
Pfeile dargestellt. EF ist die Fermi-Energie.
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Abbildung 4.2: (a) Oberstes Teilbild: Zeitaufgelöste Wellenform des Multi-THz-
Abtastimpulses Eeq, transmittiert durch die nicht angeregte WSe2-Monolage (schwarze
Kurve), und die pumpinduzierte Änderung ∆E (rote Kurve, um einen Faktor 500 hoch-
skaliert) bei resonanter Anregung (tPP = 75 fs, Φ = 19µJ/cm2) sowie Normalbedingungen.
Untere Teilbilder: Zugehörige pumpinduzierte Änderungen der Realteile der optischen
Leitfähigkeit ∆σ1 und der dielektrischen Funktion ∆ε1 als Funktion der Photonenergie.
Die experimentellen Daten werden durch die roten Kugeln beschrieben. Die Resultate des
angepassten Drude-Lorentz-Modells sind schwarz gestrichelt dargestellt. (b) Gleiches wie
in (a), jedoch bei nicht-resonanter Anregung (tPP = 400 fs, Φ = 19µJ/cm2). Die unteren
beiden Teilbilder enthalten zudem die Anpassung eines reinen Drude-Modells (Exzitonen
ausgenommen) an die experimentellen Daten (rot gestrichelte Kurve).
und ∆ε1 durchwegs negativ sowie monoton steigend. Dies ist charakteristisch für
eine Drude-artige Antwort freier Ladungsträger [Hub01; Kai03; Kai09; Mén14]. Es
handelt sich nun nicht mehr um ein System aus ausschließlich Exzitonen. Vielmehr
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4.2 Resonante und nicht-resonante Ladungsträgerinjektion
spielen bei nicht-resonanter Anregung ungebundene Elektron-Loch-Paare eine nicht
zu vernachlässigende Rolle.
Um quantitative Aussagen aus den gemessenen dielektrischen Antwortfunktio-
nen ableiten zu können, wird ein phänomenologisches Drude-Lorentz-Modell [Kai09;
Mén14; Pöl15] zur Anpassung an die Messdaten angewandt. Innerhalb dieses Modells
lässt sich die dielektrische Antwortfunktion ∆ε(ω) = ∆ε1(ω) + iε0ω∆σ1(ω) mittels
zweier Komponenten darstellen (siehe Anhang A.2):
∆ε(ω) = ∆εX(ω) + ∆εFC(ω) (4.1)
Der erste Term (∆εX) modelliert dabei im Rahmen eines Lorentz-Oszillators die
intraexzitonische 1s-2p-Absorption, wobei der zweite Term (∆εFC) die Antwort un-
gebundener Elektron-Loch-Paare im Drude-Formalismus beschreibt. Durch die An-
passung von Gleichung 4.1 an die experimentellen Daten können die folgenden
Parameter als Fitparameter quantitativ extrahiert werden: 1s-Exzitondichte nX,
1s-2p-Resonanzenergie Eres, Linienbreite ∆, Dichte ungebundener Elektron-Loch-
Paare nFC und deren Streurate Γ = 2piτFC . Da ∆σ1 und ∆ε1 gleichzeitig durch das
Drude-Lorentz-Modell reproduziert werden müssen, werden die möglichen Werte der
Fitparameter stark eingeschränkt. Die numerische Anpassung (Abbildung 4.2(a,b),
schwarz gestrichelte Linien) zeigt eine gute Übereinstimmung zwischen den experi-
mentellen Daten und dem Modell und erlaubt deshalb eine sinnvolle Extraktion der
Fitparameter.
Bei resonanter Anregung (Abbildung 4.2(a)) erhält man für die Exzitondichte
einen Wert von nX = 3.4 × 1012 cm-2 und, wie erwartet, keinen Beitrag freier La-
dungsträger. Die Resonanzenergie Eres = 167meV und die zugehörige Linienbreite
∆ = 99meV sind dabei sehr gut mit Literaturwerten [Pöl15] vergleichbar. Im Ge-
gensatz dazu enthält die dielektrische Antwortfunktion bei nicht-resonanter Anre-
gung und einer Verzögerungszeit von tPP = 400 fs nach optischer Anregung (Abbil-
dung 4.2(b)) einen erheblichen Anteil ungebundener Elektron-Loch-Paare der Dichte
nFC = 0.8× 1012 cm-2. Die restlichen Fitparameter sind dabei nX = 1.5× 1012 cm-2,
Eres = 180meV, ∆ = 182meV und τFC = 120 fs. Während die spektrale Form der ge-
messenen dielektrischen Antwort durch das Drude-Modell alleine (Abbildung 4.2(b),
rot gestrichelte Linien) nur ungenügend reproduziert werden kann, vermag das Zwei-
Komponenten-Modell die Daten besser zu beschreiben. Diese Tatsache bestätigt,
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dass gebundene Elektron-Loch-Paare bereits für Verzögerungszeiten tPP < 1 ps ei-
ne wichtige Rolle spielen. Um dies genauer zu untersuchen wird im folgenden Ab-
schnitt die ultraschnelle Dynamik der dielektrischen Antwortfunktion infolge nicht-
resonanter Anregung untersucht.
4.3 Zeitaufgelöste dielektrische Antwortfunktion
und Exzitonformation
4.3.1 Spektral aufgelöste dielektrische Antwortfunktion
Die zeitliche Entwicklung der spektral aufgelösten dielektrischen Antwortfunktion
eines nicht-resonant erzeugten Elektron-Loch-Systems ist in Abbildung 4.3 gezeigt.
Hierbei sind ∆σ1 und ∆ε1 für eine Reihe von Verzögerungszeiten tPP zusammen mit
den Resultaten des Drude-Lorentz-Modells zusammengefasst. Für tPP = 0 fs erhält
man eine überwiegend Drude-artige Antwort, bestimmt durch ein spektral flaches
∆σ1 und ein negatives, monoton steigendes ∆ε1 (siehe oben). 400 fs nach optischer
Anregung ist das Gesamtsignal deutlich angestiegen und eine breite Resonanz bei
einer Energie von rund 160meV hat sich entwickelt. Aufgrund der starken Analo-
gie zur 1s-2p-Absorption, gemessen bei resonanter Anregung, wird diese Resonanz
der Entwicklung einer Exzitonpopulation zugeordnet. Für Pumpverzögerungszeiten
tPP > 800 fs nimmt das Gesamtsignal stetig ab, was die Rekombination der inji-
zierten Elektron-Loch-Paare widerspiegelt. Die wichtigste Beobachtung ist hierbei,
dass die gemessene dielektrische Antwortfunktion zu allen Pumpverzögerungszeiten
eine Mischung aus ungebundenen sowie gebundenen Elektron-Loch-Paaren zeigt.
Dies manifestiert sich in einem breiten, durch Exzitonen hervorgerufenen Absorpti-
onsmaximum in ∆σ1 und einem durchwegs negativen ∆ε1, charakteristisch für ein
Elektron-Loch-Plasma.
Um die zeitliche Entwicklung der beiden Elektron-Loch-Paar-Dichten nun syste-
matisch zeitaufgelöst darstellen zu können, wird das Drude-Lorentz-Modell an die
Reihe von dielektrischen Antwortfunktionen (Abbildung 4.3) angepasst. Dies erlaubt
eine Extraktion der 1s-Exzitondichte nX, der Dichte freier Ladungsträger nFC so-
wie ihrer Summe ntot = nX + nFC zu jeder Pumpverzögerungszeit tPP, dargestellt
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Abbildung 4.3: Pumpinduzierte Änderungen der Realteile der optischen Leitfähigkeit
∆σ1 (a) und der dielektrischen Funktion ∆ε1 (b) der nicht-resonant angeregten WSe2-
Monolage als Funktion der Photonenergie für eine Reihe von Pumpverzögerungszeiten
tPP. Der Pumpfluss Φ beträgt 38µJ/cm2. Die roten Kugeln beschreiben die experimentel-
len Daten. Die Resultate des angepassten Drude-Lorentz-Modells sind schwarz gestrichelt
dargestellt.
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in Abbildung 4.4. Bemerkenswert ist hierbei, dass nFC und ntot ihr Maximum bei
tPP = 400 fs erreichen, während nX bei tPP = 800 fs maximal ist. Dies ist bereits
ein erster Hinweis darauf, dass sich Exzitonen aus den anfänglich injizierten unge-
bundenen Elektron-Loch-Paaren bilden. Alle Dichten klingen anschließend auf einer
Pikosekundenzeitskala ab.
Aufgrund der extrem geringen pumpinduzierten Änderungen ∆E, die sich bei
Anregung atomar dünner WSe2-Monolagen ergeben (Abbildung 4.2), ist es eine ex-
perimentelle Herausforderung, die spektral aufgelöste dielektrische Antwortfunktion
∆ε(ω) überhaupt messen zu können. Dies ist deshalb in der Regel mit sehr langen
Mittelungszeiträumen verbunden. Um die Exzitonformation jedoch im Detail ver-
stehen zu können, ist es wichtig, die Zeitauflösung des Verlaufs von nX und nFC
zu maximieren. Durch die Aufnahme der spektral integrierten dielektrischen Ant-
wortfunktion kann dies erreicht werden, da sie einen weiteren und vor allem modell-
unabhängigen Zugang zur zeitlichen Entwicklung der Dichten erlaubt. Im folgenden
Abschnitt soll auf Grundlage dessen die Exzitonformation genau verstanden werden.
4.3.2 Spektral integrierte dielektrische Antwortfunktion
und Exzitonformation
Um die spektral integrierte dielektrische Antwortfunktion experimentell zu mes-
sen, wird die pumpinduzierte Änderung ∆E für eine feste Verzögerungszeit tEOS
als Funktion der Pumpverzögerungszeit tPP aufgenommen. Man kann zeigen, dass
∆E(tEOS = 0 fs, tPP) und ∆E(tEOS = 6 fs, tPP) proportional zur 1s-Exzitondichte
nX(tPP) beziehungsweise Dichte ungebundener Elektron-Loch-Paare nFC(tPP) sind.
Dies erlaubt es, die zeitliche Entwicklung der beiden Dichten systematisch in kleinen
Zeitschritten aufzuzeichnen (Abbildung 4.4).
Simulation der Polarisationsantwort
Um in einem ersten Schritt obige Aussage beweisen zu können, wird simuliert, wie
sich die Beiträge von Exzitonen ∆EX und ungebundenen Elektron-Loch-Paaren
∆EFC zur pumpinduzierten Änderung ∆E = ∆EX+∆EFC zusammensetzen (Abbil-
dung 4.5). Dazu wird der Auswerteformalismus (siehe Abschnitt 2.3.2) invertiert und
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Abbildung 4.4: Werte für absolute Dichten von Elektron-Loch-Paaren als Funktion der
Pumpverzögerungszeit tPP, extrahiert durch Anpassung des Drude-Lorentz-Modells an
die experimentellen Daten (Abbildung 4.3, rote Kugeln). Dabei beschreiben die schwarzen
Kugeln die 1s-Exzitondichte nX, die roten Kugeln die Dichte ungebundener Elektron-Loch-
Paare nFC und die blauen Rauten die Summe beider Dichten. Die angegebenen Fehler-
balken repräsentieren ein Konfidenzintervall von 95 %. Zudem sind die pumpinduzierten
Änderungen ∆E, aufgenommen bei festen Zeitverzögerungen tEOS = 0 fs (graue Linie)
und tEOS = 6 fs (rote Linie), als Funktion von tPP dargestellt (Pumpfluss Φ = 38µJ/cm2).
Diese Änderungen sind proportional zur 1s-Exzitondichte nX und zur Dichte freier La-
dungsträger nFC. Die horizontale Linie beschreibt die Dichte absorbierter nicht-resonanter
Anregephotonen, berechnet aus dem Pumpfluss Φ und der Absorption (Abbildung 4.1(b)).
auf Grundlage des Drude-Lorentz-Modells (siehe Anhang A.2) die pumpinduzierte
Änderung ∆E als Funktion der Parameter nX, Eres, ∆, nFC und Γ = 2piτFC simu-
liert. Die freien Parameter der Simulation sind dabei so gewählt, dass sie mit den
Fitparametern für nicht-resonante Anregung bei tPP = 400 fs und Φ = 38µJ/cm2
übereinstimmen (Abbildung 4.3). Die Simulation zeigt, dass der Beitrag von Exzito-
nen ∆EX um pi relativ zum Referenztransienten Eeq phasenverschoben ist. Für ∆EFC
ergibt sich hingegen ein Phasenversatz, der nahezu pi/2 entspricht. Es sei angemerkt,
dass die Phasenverschiebung von pi für eine reine Exzitonpopulation mit den expe-
rimentellen Daten bei resonanter Anregung übereinstimmt (Abbildung 4.2(a)). Für
tEOS = 0 fs liefert ∆EX den größten Beitrag zur pumpinduzierten Änderung ∆E,
wohingegen ∆EFC für tEOS = 6 fs gegenüber ∆EX überwiegt.
59
Kapitel 4 Direkte Beobachtung ultraschneller Exzitonformation
0 10 20 30
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
 Eeq
 DE
FC
 
EOS delay time t  (fs)
EOS
E
le
c
tr
ic
 ﬁ
e
ld
 (
a
.u
.)
DE
X
x500x500
Abbildung 4.5: Simulation der zeitaufgelösten pumpinduzierten Änderung hervorgerufen
durch Exzitonen ∆EX (blaue Kurve, um einen Faktor 500 hochskaliert) und durch unge-
bundene Elektron-Loch-Paare ∆EFC (rote Kurve, um einen Faktor 500 hochskaliert) rela-
tiv zum Referenztransienten Eeq, transmittiert durch die nicht angeregte Probe (schwarze
Kurve). Die pumpinduzierte Änderung ∆E ergibt sich als Summe der beiden Beiträge,
sprich ∆E = ∆EX + ∆EFC. Die freien Parameter für die Simulation (nX, Eres, ∆, nFC,
Γ = 2piτFC ) entsprechen den Fitparametern der dielektrischen Antwortfunktion der nicht-
resonant angeregten Probe bei tPP = 400 fs und Φ = 38µJ/cm2 (Abbildung 4.3).
Im Folgenden wird nun auf Grundlage der Simulation abgeleitet, dass die eindi-
mensionale Aufnahme von ∆E(tPP) einen direkten Zugang zu der zeitlichen Ent-
wicklung der beiden Dichten nX und nFC, abhängig von tEOS, erlaubt. Betrachtet
man die Fouriertransformierte ∆E(ω, tPP) von ∆E(tEOS, tPP), so kann diese als Pro-
dukt einer reellwertigen Amplitude ∆S(ω, tPP) und einer Exponentialfunktion, die
die spektrale Phase ϕ(ω) enthält, dargestellt werden:
∆E(ω, tPP) = ∆S(ω, tPP) e−iϕ(ω) (4.2)
Fouriertransformiert man nun ∆E(ω, tPP) zurück in die Zeitdomäne, so ergibt sich:
∆E(tEOS, tPP) ∝
∫ +∞
−∞
∆S(ω, tPP) e−iϕ(ω) eiωtEOS dω (4.3)
Für einen nahezu bandbreitebegrenzten Multi-THz-Abtastimpuls ist die spektrale
Phase linear und kann damit durch ϕ(ω) = ϕ0 + ωt0 dargestellt werden, wobei ϕ0
und t0 Konstanten sind. Daher lässt sich ∆E wie folgt schreiben:
∆E(tEOS, tPP) ∝
∫ +∞
−∞
∆S(ω, tPP) eiω(tEOS−t0) dω (4.4)
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Wie im obigen Abschnitt erläutert, wird ∆E(tEOS = 0 fs, tPP) durch den Beitrag von
Exzitonen dominiert, wohingegen ∆E(tEOS = 6 fs, tPP) fast ausschließlich durch un-
gebundene Elektron-Loch-Paare bestimmt wird. Daher kann die pumpinduzierte Än-
derung ∆E, abhängig von tEOS, gezielt der spektral integrierten dielektrischen Ant-
wortfunktion
∫+∞
−∞ ∆ε(ω, tPP) dω ∝
∫+∞
−∞ ∆S(ω, tPP) dω von Exzitonen beziehungs-
weise ungebundenen Elektron-Loch-Paaren zugeordnet werden. Da diese proportio-
nal zu nX beziehungsweise nFC ist, ergeben sich die folgenden Relationen:
∆E(tEOS = 0 fs, tPP) ∝ nX(tPP) (4.5)
∆E(tEOS = 6 fs, tPP) ∝ nFC(tPP) (4.6)
Somit kann je nach Wahl von tEOS die zeitliche Entwicklung von Exzitonen oder un-
gebundenen Elektron-Loch-Paaren aus einer eindimensionalen Aufnahme der Größe
∆E(tPP) erschlossen werden, ohne dabei einen kompletten zweidimensionalen Da-
tensatz aufnehmen zu müssen.
Exzitonformation
Vergleicht man die Verläufe von ∆E(tEOS = 0 fs, tPP) und ∆E(tEOS = 6 fs, tPP) mit
den jeweiligen zeitaufgelösten Dichten, so zeigt sich eine nahezu perfekte Überein-
stimmung (Abbildung 4.4). Dies bestätigt die Gültigkeit des Drude-Lorentz-Modells
zur Extraktion der Dichten nX und nFC aus den dielektrischen Antwortfunktionen
und erlaubt es, das mikroskopische Bild hinter der Exzitonformation vollständig zu
verstehen. Deshalb soll nun im Folgenden eine ausführliche Diskussion der in Ab-
bildung 4.4 gezeigten Dynamik der Elektron-Loch-Paar-Dichten vorgestellt werden,
wobei diese in drei relevante Zeitabschnitte aufgeteilt wird. Da die zeitliche Ent-
wicklung der restlichen Fitparameter (∆, Eres, Γ) dabei nicht ausschlaggebend ist,
wird sie in Anhang A.3 gezeigt.
(a) Ladungsträgerrelaxation (0 fs < tPP < 400 fs):
Nach nicht-resonanter optischer Anregung durch den 100 fs langen Anregeim-
puls relaxieren die erzeugten ungebundenen Elektron-Loch-Paare durch Elek-
tron-Phonon- und Elektron-Elektron-Streuung zunächst in Richtung der Lei-
tungsbandminima beziehungsweise Valenzbandmaxima. Dies äußert sich in
61
Kapitel 4 Direkte Beobachtung ultraschneller Exzitonformation
dem stark verzögerten Anstieg der Ladungsträgerdichte nFC relativ zum Anre-
geimpuls. Weil die ungebundenen Elektron-Loch-Paare in Bänder relativ fla-
cher Krümmung injiziert werden (Abbildung 4.1(c)), besitzen diese Zustände
eine große effektive reduzierte Masse µ∗. Da die dielektrische Antwort und
damit die Dichten mit der effektiven reduzierten Masse an den K- und K′-
Punkten der Brillouinzone (siehe Anhang A.2, µ∗ = 0.17m0 [Ber13]) modelliert
werden, wird zu frühen Pumpverzögerungszeiten tPP die Dichte ungebundener
Elektron-Loch-Paare unterschätzt, was sich im bereits erwähnten verzögerten
Anstieg von nFC widerspiegelt. Die ultraschnelle Relaxation wird durch die
Zweidimensionalität der Monolage und den damit verbundenen verstärkten
Wechselwirkungen begünstigt. Bemerkenswert ist hierbei, dass bereits direkt
nach dem Anregeimpuls, sprich bei tPP = 0 fs, die Exzitondichte nX einen von
null verschiedenen Wert aufweist. Dies zeugt von einer starken Elektron-Loch-
Korrelation in der WSe2-Monolage. Unterstützt wird diese Beobachtung von
den extrem großen exzitonischen Bindungsenergien (siehe Abschnitt 3.3.1).
(b) Exzitonformation (400 fs < tPP < 1400 fs):
Die Summe der Elektron-Loch-Paar-Dichten ntot erreicht bei tPP = 400 fs ihr
Maximum und stimmt mit der Anzahl an absorbierten Anregephotonen über-
ein (Abbildung 4.4). Das heißt, dass ab tPP = 400 fs jedem nicht-resonant inji-
zierten Elektron-Loch-Paar Rechnung getragen werden kann. Für tPP = 400 fs
sind bereits 60 % der injizierten Ladungsträger zu Exzitonen gebunden. Bis zu
einer Verzögerungszeit von tPP = 800 fs bilden sich weitere Exzitonen. Diese
entstehen in erster Linie aus den ungebundenen Elektron-Loch-Paaren, da nFC
bereits sinkt, während die Dichte nX ihr Maximum (nX/ntot = 70 %) erreicht.
Damit geht die Exzitonformation in der WSe2-Monolage etwa zwei Größen-
ordnungen schneller vonstatten als in konventionellen GaAs-Quantentrögen
[Kai03] und ist schneller als die Formation von geladenen Exitonen, sogenann-
ten Trionen [Sin16].
(c) Zerfall der Paardichte (tPP > 1400 fs):
Für Pumpverzögerungszeiten tPP > 1400 fs sinken die Dichten nX und nFC
gleichermaßen aufgrund von strahlendem und nicht-strahlendem Zerfall. In-
teressanterweise scheint sich jedoch nur ein gewisser Anteil der ungebundenen
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Elektron-Loch-Paare zu Exzitonen zu binden, da nX und nFC über mehrere Pi-
kosekunden nahezu konstant bleiben. Unter der Annahme einer thermischen
Verteilung der Ladungsträger kann aus dem Verhältnis von nX und nFC mit
Hilfe der sogenannten Saha-Gleichung [Kai09] die effektive Ladungsträgertem-
peratur für tPP = 5400 fs zu 1500K bestimmt werden. Dies lässt den Schluss
zu, dass sowohl die Exziton- als auch die Plasmapopulation nach mehreren
Pikosekunden noch weit von einer Gleichgewichtssituation entfernt sind. Im
Lichte der hohen Überschussenergien und der kurzen Ladungsträgerlebenszei-
ten erscheint dies sinnvoll. Denn die beobachtete schnelle Ladungsträgerrelaxa-
tion könnte zu einem Ungleichgewicht in der Phononverteilung führen und so
die effektive Ladungsträgertemperatur durch Reabsorption (sogenannter Hot
Phonon Effect [Pöt83]) hoch halten. So kann die weitere Bildung von Exzito-
nen aus den ungebundenen Elektron-Loch-Paaren verhindert und der zeitliche
Verlauf von nX und nFC erklärt werden.
Abschließend sei angemerkt, dass nicht nur die Bildung von Intravalley-Exzitonen
aus den ungebundenen Elektron-Loch-Paaren möglich ist, sondern sehr wohl auch
die von Intervalley-Exzitonen. Da diese jedoch alle relativ ähnliche 1s-2p-Übergangs-
energien besitzen, können die in diesem Experiment entstandenen Exzitonen grund-
sätzlich als eine Mischung aus hellen und dunklen Intravalley- sowie Intervalley-
Exzitonen angesehen werden. Dies erklärt auch die relativ starke Verbreiterung der
1s-2p-Resonanz zu allen Pumpverzögerungszeiten (Abbildung 4.3, ∆σ1). Aufgrund
der leicht unterschiedlichen effektiven reduzierten Massen µ∗ der verschiedenen Exzi-
tonen, die zwischen 0.16m0 und 0.23m0 liegen [Kor15], sollte die extrahierte Gesamt-
dichte (Abbildung 4.4) jedoch weniger als ein Drittel von der eigentlichen Elektron-
Loch-Paar-Dichte trotz verschiedener möglicher Exzitonkonfigurationen abweichen.
Deshalb bleibt die obige Interpretation unverfälscht.
Insgesamt sind die hier vorgestellten experimentellen Resultate konsistent mit
jüngsten experimentellen [Ceb16] und theoretischen [Thi16] Studien zur Exziton-
formation in TMDC-Monolagen. Im Speziellen zeigen die Interband-Anrege-Abtast-
Experimente von [Ceb16] Formationszeiten von mehreren hundert Femtosekunden
für verschiedene TMDC-Monolagen und Anregungsenergien, weshalb sie in Einklang
mit den hier präsentierten Beobachtungen stehen. Hinsichtlich der Theorie sagen Be-
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rechnungen von [Thi16] für eine Phonon-gestützte Exzitonformation in WSe2 eine
Sub-Pikosekundenzeitskala vorher.
Die in diesem Kapitel präsentierten Ergebnisse sind äußerst wichtig für das Ver-
ständnis der grundlegenden Physik in optisch angeregten zweidimensionalen TMDCs
und für deren zukünftige Anwendungsmöglichkeiten. Der klare Beweis für die ul-
traschnelle Exzitonformation impliziert eine höchst effiziente Bildung von Exzitonen,
selbst unter stark nicht-resonanten Anregungsbedingungen. Für mögliche optoelek-
tronische Anwendungen, wie Detektoren, hat das Vorhandensein eines beträchtlichen
Anteils freier Ladungsträger über mehrere Pikosekunden nach Anregung beispiels-
weise bedeutende Auswirkungen für etwaige Reaktions- und Schaltzeiten. Da die
Formations- [Ste17] sowie Zerfallsdynamik [Pöl15] von Exzitonen im Detail bekannt
ist, stellt sich die Frage, wie elektronische Korrelationen und deren Dynamik in
TMDC-Monolagen nun kontrolliert und gezielt manipuliert werden können. Eine
Antwort auf diese Frage liefert das nachfolgende Kapitel, das sich mit der dielektri-
schen Kontrolle elektronischer Korrelationen in einer van-der-Waals-Heterostruktur
beschäftigt.
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Kapitel5
Dielektrische Kontrolle elektronischer
Korrelationen in einer
van-der-Waals-Heterostruktur
Dieses Kapitel präsentiert die Ergebnisse der zeitaufgelösten Anrege-Multi-THz-
Abtast-Spektroskopie an einer van-der-Waals-Heterostruktur, welche aus einer mit
hBN bedeckten WSe2-Monolage besteht. Das Ziel soll hierbei sein, die gezielte Modi-
fikation der elektronischen Korrelationen, insbesondere des intraexzitonischen 1s-2p-
Übergangs, infolge der Bedeckung direkt beobachten zu können. Denn aufgrund der
extremen Einschränkung der Ladungsträger auf zwei Dimensionen sind diese sehr
empfindlich auf Änderungen in der dielektrischen Umgebung der Monolage (siehe
Abschnitt 3.3). Bei Heterostrukturen, die aus zwei halbleitenden Monolagen beste-
hen, erlaubt es der ultraschnelle Ladungsträgertransfer [Lee14; Hon14; Riv15; Rig15;
Che16] zwischen den Schichten nicht, die Änderung der elektronischen Korrelatio-
nen in nur einer Monolage zu allen Zeiten zu beobachten. Im Gegensatz dazu kann
bei der Verwendung von elektrisch isolierenden Deckschichten, wie hBN, die interne
Struktur von Exzitonen innerhalb einer Monolage gezielt kontrolliert und mani-
puliert werden, ohne die chemische Struktur derselben zu ändern [Rös16; Raj17].
Denn der Ladungsträgertransfer kann hier gänzlich ausgeschlossen werden. Wie be-
reits in den Kapiteln 3 und 4 erwähnt, nutzen herkömmliche optische Methoden zur
Untersuchung von elektronischen Korrelationen in TMDCs und Heterostrukturen
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Interbandübergänge zwischen Valenz- und Leitungsband. Aufgrund des verschwin-
dend geringen Photonimpulses ist es daher nicht möglich, optisch dunkle Zustände
direkt beobachten zu können, weshalb ein Großteil der Exzitonen verborgen bleibt.
Photonen im Multi-THz-Spektralbereich hingegen können resonant den intraexzito-
nischen 1s-2p-Übergang induzieren, und zwar unabhängig von exzitonischen Schwer-
punktsimpulsen sowie Spinkonfigurationen [Pöl15; Cha16; Ste17; Ber17]. Somit stellt
die zeitaufgelöste Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie das beste Hilfsmittel dar,
um die elektronischen Korrelationen in der hBN/WSe2-Heterostruktur erstmalig re-
sonant zu untersuchen.
Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass die Bedeckung mit hBN zu einer deut-
lichen Renormierung des intraexzitonischen 1s-2p-Übergangs von 23meV und einer
Abnahme der Linienbreite im Vergleich zu einer unbedeckten Monolage führt. Des
Weiteren zeigt die zeitliche Entwicklung der dielektrischen Antwortfunktion eine
Blauverschiebung der intraexzitonischen Resonanz sowie eine Erhöhung der Linien-
breite. Mit Hilfe eines mikroskopischen Modells wird gezeigt, dass diese Beobachtun-
gen charakteristisch für die Formation von dunklen Exzitonen aus einer anfänglich
hellen Population sind. Die gewonnenen Erkenntnisse wurden in der Fachzeitschrift
Nano Letters [Ste18] veröffentlicht und stellen die erste direkte Beobachtung des
Einflusses einer Deckschicht auf die intraexzitonische 1s-2p-Resonanz dar. Die Dis-
kussion dieses Kapitel folgt dabei dieser Veröffentlichung.
Zu Beginn wird eine kurze Zusammenfassung der experimentellen Rahmenbedin-
gungen und der experimentellen Methodik vorgestellt. Danach wird die dielektrische
Antwortfunktion einer hBN/WSe2-Heterostruktur mit der einer unbedeckten WSe2-
Monolage verglichen. Daran knüpft sich eine zeitaufgelöste Studie von ∆ε mit einer
Zeitauflösung im Femtosekundenbereich an, woraus mit Hilfe des Drude-Lorentz-
Modells quantitative Aussagen über Dichten, Resonanzenergien und Linienbreiten
getroffen werden können. Abschließend werden die experimentellen Beobachtungen
auf Basis eines mikroskopischen Modells erklärt sowie die Bildung von dunklen Ex-
zitonen daraus abgeleitet.
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5.1 Experimentelle Rahmenbedingungen und
Methodik
Die hier verwendete hBN/WSe2-Heterostruktur (Abbildung 5.1(a)) wurde mittels
mechanischer Exfoliation und der Methode des viskoelastischen Stempelns herge-
stellt [CG14]. Dabei wird, wie in Abschnitt 3.2.3 bereits erklärt, die Monolage
zunächst deterministisch von einem viskoelatischen Film auf ein Diamantsubstrat
transferiert. Danach wird die hBN-Deckschicht in ähnlicher Weise auf die Monolage
gestempelt. Die homogene Verteilung der Photolumineszenz (PL) über die Mono-
lage hinweg (Abbildung 5.1(b)) bestätigt die strukturelle Integrität der Monolage
nach der Bedeckung durch hBN. Das zugehörige Photolumineszenzspektrum (Ab-
bildung 5.1(c), schwarze durchgezogene Linie) besitzt sein Maximum bei einer Ener-
gie von 1656meV und weist eine Linienbreite von 47meV (FWHM) auf. Vergleicht
man diese Werte mit dem PL-Spektrum einer unbedeckten Monolage (Abbildung
5.1(c), schwarz gestrichelte Linie), so zeigt sich, dass die Bedeckung die Linienbrei-
te um rund 5 % verringert, jedoch die spektrale Position der PL kaum beeinflusst.
Dies steht im Einklang mit jüngsten Ergebnissen, die mit Hilfe der Interbandspek-
troskopie erzielt wurden [Rig15; Sti16; Cad17; Raj17; Aja17]. Die Dicke der hBN-
Deckschicht beträgt 100 nm und wurde mittels Rasterkraftmikroskopie ermittelt.
Um den Einfluss der Deckschicht auf die elektronischen Korrelationen, insbeson-
dere den intraexzitonischen 1s-2p-Übergang, in der WSe2-Monolage zu untersuchen,
werden zunächst optisch helle (Intravalley-)A-Exzitonen im 1s-Zustand durch einen
100 fs langen linear polarisierten Anregeimpuls resonant erzeugt. Dieser ist um eine
Photonenergie von 1664meV zentriert (Abbildung 5.1(d)) und der Pumpfluss be-
trägt Φ = 27µJ/cm2, um die Exzitondichte auf einem moderaten Niveau zu halten
[Ber17]. Für das resonante Abtasten des intraexzitonischen 1s-2p-Übergangs wird
die in Abbildung 2.3(b) gezeigte linear polarisierte Multi-THz-Wellenform benutzt.
Denn die intraexzitonische Resonanz wird aufgrund der Bedeckung und der damit
verbundenen stärkeren dielektrischen Abschirmung der Feldlinien nun bei niedrige-
ren Energien erwartet (siehe Abschnitt 3.3). Durch elektro-optisches Abtasten der
Wellenform durch die angeregte und die nicht angeregte Heterostruktur wird, wie in
den Abschnitten 2.3.2 und 4.1 erklärt, die pumpinduzierte Änderung in der Multi-
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Abbildung 5.1: (a) Schematische Darstellung der hBN/WSe2-Heterostruktur. Eine
WSe2-Monolage (blaue und schwarze Kugeln) auf einem Diamantsubstrat ist bedeckt mit
100 nm dickem hexagonalen Bornitrid. (b) Optische Lichtmikroskopieaufnahme und räum-
liche Verteilung der Photolumineszenzintensität der Heterostruktur, gemessen mit einem
Dauerstrichlaser bei einer Wellenlänge von 532 nm und einer optischen Leistung von 1mW.
Die laterale Ausdehnung der Monolage ist dabei etwa 100µm × 75µm. (c) Photolumi-
neszenzspektrum der Heterostruktur (schwarz durchgezogene Linie) verglichen mit dem
einer unbedeckten WSe2-Monolage (schwarz gestrichelte Linie). (d) Spektrale Absorption
(schwarz durchgezogene Linie) der Heterostruktur bei Raumtemperatur. Das Maximum
der Absorption liegt bei 1670meV und ist charakteristisch für die 1s-A-Exziton-Absorption
[Li14; Pöl15; Ste17]. Der Anregeimpuls (rot gestrichelte Linie) ist um eine Energie von
1664meV zentriert und kann somit resonant helle A-Exzitonen im 1s-Zustand erzeugen.
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Abbildung 5.2: Pumpinduzierte Änderungen der Realteile der optischen Leitfähigkeit
∆σ1 (a) und der dielektrischen Funktion ∆ε1 (b) bei resonanter Anregung als Funkti-
on der Photonenergie für eine Pumpverzögerungszeit von tPP = 0 fs. Die roten Kugeln
beschreiben die experimentellen Daten, die an der hBN/WSe2-Heterostruktur gemessen
wurden (Pumpfluss Φ = 27µJ/cm2), wohingegen die schwarzen Kugeln die experimentel-
len Daten einer unbedeckten Monolage zeigen (Pumpfluss Φ = 25µJ/cm2, entnommen aus
[Pöl15]). Die Resultate des angepassten Drude-Lorentz-Modells sind schwarz gestrichelt
dargestellt. Die Pfeile verdeutlichen die Verschiebung der Resonanzenergie von 170meV
(unbedeckte Monolage) auf 147meV (Heterostruktur).
THz-Transmission ∆E gemessen und daraus die dielektrische Antwortfunktion ∆ε,
charakterisiert durch ∆σ1 und ∆ε1, extrahiert. Eine kontinuierliche Variation der
Verzögerungszeit tPP zwischen Anregen und Abtasten ermöglicht einen Zugang zur
ultraschnellen Dynamik des Nicht-Gleichgewichtszustandes. Alle Experimente wur-
den bei Raumtemperatur und Normalbedingungen durchgeführt.
5.2 Modifikation der dielektrischen Abschirmung
5.2.1 Einfluss der Bedeckung auf die dielektrische
Antwortfunktion
Abbildung 5.2 vergleicht die dielektrische Antwortfunktion der hBN/WSe2-Hetero-
struktur mit der einer unbedeckten Monolage auf einem Diamantsubstrat bei reso-
nanter Anregung für eine Pumpverzögerungszeit von tPP = 0 fs. Im Falle der unbe-
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deckten Monolage (Abbildung 5.2(a,b), schwarze Kugeln) ist ein Maximum in ∆σ1
und ein korrespondierender Nulldurchgang in ∆ε1 bei einer Energie von 170meV
zu beobachten. Diese Eigenschaften sind charakteristisch für eine resonante Absorp-
tion von Multi-THz-Photonen und können dem intraexzitonischen 1s-2p-Übergang
in der unbedeckten Monolage zugeordnet werden [Pöl15; Ste17]. Für den Fall der
Heterostruktur (Abbildung 5.2(a,b), rote Kugeln) zeigt sich in der dielektrischen
Antwortfunktion eine ähnliche spektrale Form. Jedoch sind das charakteristische
Maximum in ∆σ1 und der Nulldurchgang in ∆ε1 nun bei einer deutlich niedrige-
ren Photonenergie von 147meV zu finden, wobei zudem die Linienbreite deutlich
geringer ist. Später wird gezeigt, dass diese Beobachtungen ihren Ursprung in der
Renormierung des 1s-2p-Übergangs der resonant erzeugten Exzitonen in der Hetero-
struktur haben.
Der Einfluss der Bedeckung zeigt sich auch in der Zeitdynamik der dielektrischen
Antwortfunktion. Abbildung 5.3 fasst die ultraschnelle Entwicklung der Multi-THz-
Antwort der Heterostruktur für eine Reihe von Pumpverzögerungszeiten tPP zu-
sammen. Verglichen mit der Antwort bei tPP = 0 fs (Abbildung 5.3(a,e)) sinkt als
Funktion von tPP die Gesamtstärke des Signals, die Resonanzenergie erfährt eine
leichte Blauverschiebung und die Linienbreite nimmt zu (Abbildung 5.3(b-d,f-h)).
Interessanterweise zeigt sich ein zweiter Nulldurchgang in ∆ε1 am niederfrequen-
ten Ende des Multi-THz-Spektrums, der zu allen Pumpverzögerungszeiten bestehen
bleibt. Dieses Merkmal könnte durch eine zweite niederfrequente resonante Absorpti-
on außerhalb des spektralen Fensters oder durch ungebundene Elektron-Loch-Paare
hervorgerufen werden. Letztere würden einen ähnlichen Effekt auf ∆ε1 haben.
Für eine quantitative Analyse wird nun das bereits bekannte Drude-Lorentz-
Modell (siehe Abschnitt 4.2 und Anhang A.2) an die experimentellen Daten der
dielektrischen Antwortfunktionen angepasst. Dies erlaubt die Extraktion der 1s-
Exzitondichte nX, der 1s-2p-Resonanzenergie Eres, der Linienbreite ∆, der Dichte
ungebundener Elektron-Loch-Paare nFC und deren Streurate Γ = 2piτFC . Die gute
Übereinstimmung zwischen den Resultaten des Drude-Lorentz-Modells und den ex-
perimentellen Daten lässt eine sinnvolle Analyse der Fitparameter zu (Abbildungen
5.2 und 5.3, schwarz gestrichelte Linien). Es ist wichtig, hier anzumerken, dass im
Rahmen des Modells nur eine einzige Resonanz berücksichtigt wird. In der Realität
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Abbildung 5.3: Pumpinduzierte Änderungen der Realteile der optischen Leitfähigkeit
∆σ1 (a-d) und der dielektrischen Funktion ∆ε1 (e-h) der resonant angeregten hBN/WSe2-
Heterostruktur als Funktion der Photonenergie für eine Reihe von Pumpverzögerungs-
zeiten tPP. Der Pumpfluss Φ beträgt 27µJ/cm2. Die roten Kugeln beschreiben die ex-
perimentellen Daten. Die Resultate des angepassten Drude-Lorentz-Modells sind schwarz
gestrichelt dargestellt.
können jedoch mehrere spektral überlappende exzitonische Resonanzen für Pump-
verzögerungszeiten tPP > 0 fs auftreten (siehe Abschnitt 5.3). Dies würde sich dann
in einer erhöhten Linienbreite ∆ widerspiegeln. Des Weiteren liefern exzitonische Re-
sonanzen außerhalb des zugänglichen spektralen Fensters einen Drude-artigen Bei-
trag zur dielektrischen Antwortfunktion. Dies wird im Rahmen des Drude-Lorentz-
Modells durch die Antwort freier Ladungsträger berücksichtigt.
5.2.2 Resultate des Drude-Lorentz-Modells
Im Falle der unbedeckten Monolage liefert die Anpassung des Modells an die ex-
perimentellen Daten bei tPP = 0 fs (Abbildung 5.2(a,b), schwarze Kugeln) eine 1s-
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Abbildung 5.4: (a) Zeitliche Entwicklung der 1s-Exzitondichte nX (schwarze Ku-
geln) und der Dichte ungebundener Elektron-Loch-Paare nFC (rote Kugeln), extrahiert
durch Anpassung des Drude-Lorentz-Modells an die zeitaufgelösten experimentellen Da-
ten der Heterostruktur (Abbildung 5.3, rote Kugeln). Die pumpinduzierte Änderung
∆E für die feste Verzögerungszeit tEOS = 0 fs (schwarz durchgezogene Linie, Pumpfluss
Φ = 27µJ/cm2) ist proportional zur 1s-Exzitondichte nX. Resonanzenergie Eres (b) und
Linienbreite ∆ (c) als Funktion der Pumpverzögerungszeit tPP extrahiert durch Anpas-
sung des Drude-Lorentz-Modells an die zeitaufgelösten experimentellen Daten (Abbildung
5.3, rote Kugeln). Die angegebenen Fehlerbalken repräsentieren ein Konfidenzintervall von
95 %.
Exzitondichte von 3.63× 1012 cm-2, eine Resonanzenergie von 170meV und eine Li-
nienbreite von 117meV. In Übereinstimmung mit früheren Arbeiten [Pöl15; Ste17]
findet sich kein Beitrag von ungebundenen Elektron-Loch-Paaren im untersuchten
spektralen Fenster. Bedeckt man die Monolage mit hexagonalem Bornitrid, so ver-
schiebt sich die Resonanzenergie Eres zu 147meV, während die Linienbreite ∆ auf
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90meV sinkt (Abbildung 5.2(a,b), rote Kugeln). Interessanterweise ergibt sich für
die Heterostruktur ein nicht verschwindender Beitrag ungebundener Ladungsträger
nFC.
Abbildung 5.4 fasst die ultraschnelle Zeitdynamik der Fitparameter nX, nFC, ∆
und Eres für die hBN/WSe2-Heterostruktur zusammen. Die Exzitondichte (Abbil-
dung 5.4(a), schwarze Kugeln) sinkt anfänglich innerhalb weniger hundert Femtose-
kunden von nX = 3.96 × 1012 cm-2 auf 2.12 × 1012 cm-2, gefolgt von einem wesent-
lich langsameren Zerfall auf einer Pikosekundenzeitskala [Pöl15]. Diese Zeitdynamik
entspricht der ultraschnellen strahlenden Rekombination von kohärenten hellen Ex-
zitonen, an die sich der nicht-strahlende, Auger-typische Zerfall von inkohärenten
dunklen Exzitonzuständen anschließt [Pöl15; Sel18] (siehe Abschnitt 3.3.3). Da die
pumpinduzierte Änderung ∆E für die feste Verzögerungszeit tEOS = 0 fs propor-
tional zur 1s-Exzitondichte nX ist, erlaubt die Aufnahme von ∆E(tEOS = 0 fs) als
Funktion von tPP einen alternativen und vor allem modellunabhängigen Zugang zur
zeitlichen Entwicklung der Exzitondichte (siehe Abschnitt 4.3.2). Die fast perfekte
Übereinstimmung von nX(tPP) und ∆E(tEOS = 0 fs, tPP) (Abbildung 5.4(a), schwarz
durchgezogene Linie) bestätigt das phänomenologische Drude-Lorentz-Modell in sei-
ner Anwendbarkeit.
Die Dichte ungebundener Elektron-Loch-Paare nFC (Abbildung 5.4(a), rote Ku-
geln) steigt innerhalb der ersten 200 fs, ausgehend von einem nicht verschwindenden
Wert nFC = 0.1×1012 cm-2, und sinkt langsam auf einer längeren Zeitskala. Des Wei-
teren unterscheidet sich nFC für alle Pumpverzögerungszeiten um eine Größenord-
nung von nX. Wie bereits erwähnt, könnte das Vorhandensein einer endlich großen
freien Ladungsträgerdichte auch auf eine zusätzliche Resonanz außerhalb des experi-
mentell zugänglichen spektralen Fensters hinweisen. Dies wird jedoch an dieser Stelle
nicht weiter untersucht und ist Gegenstand zukünftiger Forschung. Die zeitliche Ent-
wicklung der Resonanzenergie Eres ist in Abbildung 5.4(b) dargestellt. Sie erfährt
eine Blauverschiebung von Eres = 147meV bei tPP = 0 fs bis zu Eres = 153meV
bei tPP = 2 ps. Die Linienbreite ∆ hingegen sinkt innerhalb von zweihundert Fem-
tosekunden von 90meV auf 80meV und steigt danach monoton bis zu 112meV bei
tPP = 2 ps an (Abbildung 5.4(c)).
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5.3 Theoretische Modellierung, ultraschnelle
Dynamik und dunkle Exzitonen
Dass sowohl die dielektrische Antwortfunktion als auch ihre ultraschnelle Dynamik
neuartige Belege für die Beeinflussung der elektronischen Korrelationen durch die
Modifikation der dielektrischen Umgebung liefern, soll in diesem Abschnitt gezeigt
werden. Grundlage hierfür sind theoretische Berechnungen auf mikroskopischer Ebe-
ne, die von einem Kollaborationspartner durchgeführt wurden (Gruppe um Prof. Dr.
Ermin Malic, Department of Physics, Chalmers University of Technology, Göteborg,
Schweden). Im Zentrum der Berechnungen steht die exzitonische Wanniergleichung
in Impulsdarstellung [Sel16], gegeben durch:
~2q2
2µ∗ ψα(q)−
∑
k
Vexc(q,k)ψα(q + k) = Eαψα(q) (5.1)
Die Lösung dieser Gleichung bietet Zugang zu den exzitonischen Energieniveaus Eα
und den Wellenfunktionen ψα(q) mit dem Index α = 1s, 2s, 2p . . . . Das modifizierte
Wechselwirkungspotential [Ryt67; Kel79; Cud11; Ber13; Ber14], das für die kor-
rekte Beschreibung der exzitonischen Bindungsverhältnisse in TMDC-Monolagen
unerlässlich ist (siehe Abschnitt 3.3), wird durch Vexc(q,k) berücksichtigt. Dieses
beinhaltet zudem die mittlere dielektrische Konstante der Umgebung, sprich Deck-
schicht und Diamantsubstrat, εBG = εC+εS2 (siehe Gleichung 3.6).
5.3.1 Entwicklung der intraexzitonischen Resonanz
Abbildung 5.5(a) zeigt die berechneten exzitonischen Energieniveaus für den 1s- und
2p-Zustand von spinerlaubten Intravalley K-K-Exzitonen (Parabeln um Q = 0) und
von spinerlaubten dunklen K-Λ-Exzitonen (Parabeln um Q = Λ) als Funktion des
Schwerpunktsimpulses Q. Gestrichelte (durchgezogene) Linien beschreiben die Si-
tuation für die unbedeckte (mit hBN bedeckte) Monolage. Die zugehörigen radialen
Wellenfunktionen heller Exzitonen (Q = 0) sind in Abbildung 5.5(b) zusammenge-
fasst. Im Falle der Heterostruktur erwartet man aufgrund der verstärkten dielektri-
schen Abschirmung der exzitonischen Feldlinien eine Reduktion der Bindungsener-
gie und damit eine Rotverschiebung der 1s-2p-Resonanzenergie. Dieses Verhalten
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Abbildung 5.5: (a) Unter Berücksichtigung der genauen Bandstruktur berechnete exzi-
tonische Energieniveaus Eα (α = 1s, 2p) für spinerlaubte Intravalley K-K-Exzitonen (Pa-
rabeln um Q = 0) und für spinerlaubte dunkle K-Λ-Exzitonen (Parabeln um Q = Λ) als
Funktion des Schwerpunktsimpulses Q. Die schwarzen Pfeile symbolisieren verschiedene
intraexzitonische 1s-2p-Übergänge. (b) Berechnete radiale Wellenfunktionen ψα(r) für den
1s- (blaue Linien) und 2p-Zustand heller Exzitonen (Q = 0). Die gestrichelten Linien be-
ziehen sich auf Berechnungen für eine unbedeckte Monolage, wobei die durchgezogenen
Linien für die Heterostruktur gelten.
kann die Theorie perfekt beschreiben. Die experimentell beobachtete Resonanzener-
gie von 147meV bei tPP = 0 fs kann für den intraexzitonischen 1s-2p-Übergang von
hellen K-K-Exzitonen mit einer dielektrischen Konstante der hBN-Deckschicht von
εC = 2.3 reproduziert werden (Abbildung 5.5(a)). Dies ist sinnvoll, da anfänglich
durch den Anregeimpuls ausschließlich optisch helle Intravalley-Exzitonen in der
Heterostruktur erzeugt werden. Der extrahierte Wert für εC stimmt mit Literatur-
werten für hBN gut überein [Kim12]. Im Lichte der theoretischen Berechnungen
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Abbildung 5.6: Raten verschiedener Streumechanismen in einer WSe2-Monolage als
Funktion der mittleren dielektrischen Konstante der Umgebung εBG für den 1s-Zustand
optisch heller K-K-Exzitonen (Q = 0) bei Raumtemperatur. Die roten Kugeln beschrei-
ben die Summe der Beiträge von akustischen und optischen Phononen. Die schwarzen
Kugeln stellen die Gesamtstreurate, die sich aus Phononstreuung und strahlendem Zerfall
zusammensetzt, dar. Die grüne (blaue) vertikale Linie hebt den Wert von εBG für die
unbedeckte (mit hBN bedeckte) WSe2-Monolage auf einem Diamantsubstrat hervor. Der
Pfeil verdeutlicht die Erhöhung von εBG durch die Bedeckung mit hBN.
kann daher die beobachtete Resonanz eindeutig dem renormierten 1s-2p-Übergang
optisch heller Exzitonen der Heterostruktur zugeordnet werden.
Die ultraschnelle Entwicklung der Resonanzenergie Eres zeigt eine monotone Blau-
verschiebung als Funktion der Pumpverzögerungszeit tPP (Abbildung 5.4(b)). Dies
kann durch die Formation von dunklen Intervalley-Exzitonen in Folge von Exziton-
Phonon-Streuung oder das Entstehen von dunklen spinverbotenen Zuständen durch
Spin-Umkehr-Prozesse erklärt werden [Ber17]. Da die 1s-2p-Übergangsenergie der
dunklen K-Λ-Zuständen größer ist als die der anfänglich hellen Exzitonen (Abbil-
dung 5.5(a), siehe Abschnitt 3.3.2), nimmt Eres zu, während sich die dunkle Exzi-
tonpopulation bildet [Ber17]. Die Formation der K-Λ-Exzitonen ist dabei besonders
effizient, da der dunkle exzitonische Grundzustand (Q = Λ) in WSe2 aufgrund sei-
ner größeren effektiven reduzierten Masse µ∗ energetisch tiefer liegt als der helle
(Q = 0, Abbildung 5.5(a)) [Ber17]. Theoretische Berechnungen [Ber17] sowie expe-
rimentelle Befunde (siehe Abschnitt 5.4) schließen eine signifikante, dichteinduzierte
Renormierung der Resonanzenergie Eres aus. Deshalb kann nur die Bildung dunkler
Exzitonen die beobachtete, monotone Blauverschiebung von Eres erklären.
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5.3 Theoretische Modellierung, ultraschnelle Dynamik und dunkle Exzitonen
5.3.2 Entwicklung der Linienbreite
Als Nächstes wird die deutliche Reduktion der Linienbreite ∆ von 117meV für die
unbedeckte Monolage auf ∆ von 90meV im Falle der Heterostruktur bei einer Pump-
verzögerungszeit tPP = 0 fs genauer diskutiert (Abbildung 5.2). Diese Beobachtung
erscheint umso bemerkenswerter, wenn man die jeweiligen Exzitondichten berück-
sichtigt. Denn die Linienbreite ∆ steigt grundsätzlich mit zunehmender Exziton-
dichte nX aufgrund einer erhöhten Anzahl an Streupartnern [Pöl15; Ste17] (siehe
Abschnitt 5.4). Im vorliegenden Experiment ist die Linienbreite der Heterostruktur
∆hetero 23 % kleiner als die der unbedeckten Monolage ∆bare, obwohl nheteroX 8 %
größer als nbareX ist. Dies lässt den Schluss zu, dass die Bedeckung mit hBN die
Linienbreite der intraexzitonischen Resonanz klar reduziert. Einer der möglichen
Mechanismen, die zur Linienbreite beitragen, ist Exziton-Phonon-Streuung. Hier
ist die Streueffizienz unter anderem durch den Überlapp der exzitonischen Wellen-
funktionen bestimmt [Sel16]. Da eine stärkere Abschirmung, hervorgerufen durch
die Bedeckung mit hBN, zu räumlich ausgedehnteren Wellenfunktionen führt (Ab-
bildung 5.5(b)), sollte Exziton-Phonon-Streuung in der Heterostruktur modifiziert
werden. Jedoch zeigen die theoretischen Berechnungen der Malic-Gruppe, dass im
relevanten Wertebereich der dielektrischen Hintergrundkonstante εBG die Streuung
mit akustischen Phononen verstärkt wird, während die Wechselwirkung mit opti-
schen Phononen schwächer wird. In der Summe bleibt somit die Exziton-Phonon-
Streuung nahezu unverändert (Abbildung 5.6) und kann deshalb nicht die Verschmä-
lerung der Linienbreite im Falle der Heterostruktur erklären. Auch ein signifikanter
Einfluss der veränderten Rate des strahlenden Zerfalls optisch heller Exzitonen auf
die Breite der Resonanz ist unwahrscheinlich. Denn aufgrund der veränderten ex-
zitonischen Wellenfunktionen durch die Bedeckung nimmt die Oszillatorstärke des
Interbandübergangs ab, wodurch der strahlende Zerfall langsamer vonstatten geht
[Sel16]. Quantitative Berechnungen beziffern die Abnahme der Linienbreite infol-
ge des langsameren strahlenden Zerfalls auf 3meV (Abbildung 5.6). Dieser Wert
liegt eine Größenordnung unterhalb der beobachteten Verschmälerung, weshalb die-
ser Mechanismus nicht dominierend sein kann. Ein Effekt, der die starke Abnahme
von ∆ zu erklären vermag, ist Exziton-Exziton-Streuung. Diese ist proportional zum
Wechselwirkungspotential zwischen Elektron und Loch und damit in erster Nähe-
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rung indirekt proportional zu εBG. Daher führt die Erhöhung von εBG, hervorgerufen
durch die Bedeckung mit hBN, zu einer verminderten Exziton-Exziton-Streuung und
damit zu einer Abnahme der Linienbreite ∆.
Die zeitliche Entwicklung der Linienbreite ∆ (Abbildung 5.4(c)) zeigt ein weite-
res unerwartetes Verhalten. Diese sollte als Funktion der Pumpverzögerungszeit tPP
abnehmen, da die gesamte Elektron-Loch-Paar-Dichte abnimmt (Abbildung 5.4(a))
und somit weniger Streuprozesse stattfinden können [Pöl15] (siehe Abschnitt 5.4).
Jedoch beginnt die Linienbreite – nach einer anfänglichen und erwarteten, dichte-
induzierten Abnahme – von 80meV bei tPP = 0.2 ps auf 112meV bei tPP = 2 ps
zu steigen. Dieses ungewöhnliche Verhalten ist ein zweiter Hinweis auf die Bildung
dunkler Intervalley-Exzitonen oder das Entstehen dunkler spinverbotener Exziton-
zustände, die beide energetisch tiefer liegen als die hellen Zustände sowie eine größere
1s-2p-Übergangsenergie besitzen [Ber17; Mal18]. Während kurz nach optischer An-
regung die Reduzierung der möglichen Streuprozesse als Folge der Abnahme der
Exzitondichte überwiegt (tPP < 0.2 ps, Abbildung 5.4(a,c)), dominiert auf länge-
ren Zeitskalen (tPP > 0.2 ps) die Bildung dunkler Exzitonen die zeitliche Entwick-
lung der Linienbreite. Da der Multi-THz-Abtastimpuls empfindlich auf alle Arten
von Exzitonen ist, führt die Überlappung verschiedener intraexzitonischer 1s-2p-
Absorptionslinien von unterschiedlichen impuls- und spinverbotenen Zuständen zu
einer signifikanten Erhöhung der Linienbreite. Dies lässt den Schluss zu, dass sich für
tPP > 0.2 ps eine dunkle Exzitonpopulation aus einer anfänglich hellen Population
(tPP < 0.2 ps) – erzeugt durch den resonant gewählten Anregeimpuls – bildet. Da die
Gesamtdichte an Elektron-Loch-Paaren für Pumpverzögerungszeiten tPP > 0.2 ps
stetig abnimmt und die Linienbreite einen ähnlichen Trend zeigen sollte, kann die
starke Zunahme von ∆ zusammen mit der Blauverschiebung der Resonanzenergie
Eres nur durch die Bildung dunkler Exzitonen erklärt werden [Ber17].
5.4 Bestätigung der mikroskopischen Theorie
Die Theorie der Bildung einer dunklen Exzitonpopulation aus einer anfänglich hellen
soll nun durch eine Studie der Pumpflussabhängigkeit der dielektrischen Antwort-
funktion ∆ untermauert werden. Abbildung 5.7 stellt die dielektrische Antwort-
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Abbildung 5.7: Pumpinduzierte Änderungen der Realteile der optischen Leitfähigkeit
∆σ1 (a-c) und der dielektrischen Funktion ∆ε1 (d-f) der resonant angeregten hBN/WSe2-
Heterostruktur als Funktion der Photonenergie für eine Reihe von Pumpflüssen Φ. Die
Pumpverzögerungszeit beträgt tPP = 0 fs. Die roten Kugeln beschreiben die experimentel-
len Daten. Die Resultate des angepassten Drude-Lorentz-Modells sind schwarz gestrichelt
dargestellt.
funktion der hBN/WSe2-Heterostruktur für eine Reihe von Pumpflüssen Φ bei fes-
ter Pumpverzögerungszeit tPP = 0 fs und resonanter Anregung gegenüber. Vergleicht
man die drei Antwortfunktionen miteinander, so zeigt sich, dass die Amplitude von
∆σ1 sowie der Betrag von ∆ε1 steigt, während der Pumpfluss erhöht wird. Die Re-
sonanzenergie Eres bleibt dabei nahezu konstant. Für eine quantitative Analyse wird
das Drude-Lorentz-Modell an die experimentellen Daten angepasst (Anhang A.2).
Abbildung 5.8 zeigt zwei Fitparameter, die 1s-Exzitondichte nX und die Linien-
breite des intraexzitonischen 1s-2p-Übergangs, als Funktion des Pumpflusses Φ. In
Übereinstimmung mit [Pöl15] skaliert die Exzitondichte nX linear mit dem Pump-
fluss Φ (Abbildung 5.8(a)). Darüber hinaus steigt die Linienbreite ∆ monoton mit
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Abbildung 5.8: (a) Pumpflussabhängigkeit der 1s-Exzitondichte nX (schwarze Kugeln),
extrahiert durch Anpassung des Drude-Lorentz-Modells an die experimentellen Daten (Ab-
bildung 5.7, rote Kugeln). Die blau gestrichelte Linie stellt eine lineare Ausgleichsgerade an
die Datenpunkte dar. (b) Linienbreite ∆ als Funktion des Pumpflusses Φ extrahiert durch
Anpassung des Drude-Lorentz-Modells an die experimentellen Daten (Abbildung 5.7, rote
Kugeln). Die angegebenen Fehlerbalken repräsentieren ein Konfidenzintervall von 95 %.
dem Pumpfluss von 59meV bei Φ = 13µJ/cm2 bis zu 90meV bei Φ = 27µJ/cm2
(Abbildung 5.8(b)). Dasselbe qualitative Verhalten wurde bereits für die unbedeck-
te Monolage gezeigt [Pöl15]. Damit ist klar, dass eine verringerte Exzitondichte
nX aufgrund der geringeren Anzahl an möglichen Streupartnern zu einer kleineren
Linienbreite ∆ führt. Überträgt man diese Beobachtung auf die zeitliche Entwick-
lung der dielektrischen Antwortfunktion bei festem Pumpfluss Φ (Abbildung 5.3),
würde man aufgrund der zeitlich abfallenden Exzitondichte (Abbildung 5.4(a)) ein
ähnliches Verhalten für die Linienbreite ∆ erwarten. Man beobachtet jedoch einen
gegenläufigen Verlauf (Abbildung 5.4(c)). Der Anstieg der Linienbreite für späte
Pumpverzögerungszeiten tPP untermauert deshalb, dass anfänglich helle Exzitonen
in dunkle Zustände streuen. Denn wie bereits in Abschnitt 3.3.2 erläutert, besitzen
nahezu alle dunklen Zustände, die sich in WSe2 aus ursprünglich hellen Exzitonen
bilden können, eine größere Resonanzenergie Eres (Abbildung 5.5(a)). Deshalb führt
die Überlagerung unterschiedlicher intraexzitonischer Absorptionslinien zu der beob-
achteten Verbreiterung der Linienbreite ∆. Zusammen mit dem zeitichen Verlauf der
Resonanzenergie Eres (Abbildung 5.4(b)) ist dies somit ein weiterer starker Hinweis
auf die Bildung einer dunklen Exzitonpopulation aus einer anfänglich hellen.
Die in diesem Kapitel präsentierten Ergebnisse zeigen zum einen, wie sich durch
Modifikation der dielektrischen Umgebung einer WSe2-Monolage die elektronischen
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Korrelationen gezielt kontrollieren lassen, und zum anderen, welch starken Einfluss
dunkle Exzitonen auf die ultraschnelle Dynamik der intraexzitonischen Resonanz
haben. Durch einfaches Bedecken von TMDCs mit isolierenden Schichten können
so die elektronischen Korrelationen in einer TMDC-Monolage maßgeschneidert wer-
den, wodurch sich spannende Perspektiven für etwaige optoelektronische Anwen-
dungen wie Leuchtdioden oder Photodioden ergeben. Dass durch die Verwendung
geeigneter Deckschichten sogar eine resonante Hybridisierung von Exzitonen einer
WSe2-Monolage mit niederfrequenten Elementaranregungen einer Deckschicht er-
reicht werden kann, soll das nächste Kapitel zeigen, welches sich weiterführenden
und neuen Experimenten im Bereich der Heterostrukturen widmet.
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Kapitel6
Heterostrukturen –
neue Möglichkeiten
Das Forschungsgebiet der van-der-Waals-Heterostrukturen und TMDC-Monolagen
bietet aufgrund seiner Vielseitigkeit zahlreiche neue Möglichkeiten der Modifikati-
on von Ladungsträgerkorrelationen sowie Ladungsträgerdynamiken. Deshalb wur-
den im Rahmen der vorliegenden Arbeit neben der hBN/WSe2-Heterostruktur noch
zwei weitere Heterostrukturen in Zusammenarbeit mit Philipp Nagler aus der Grup-
pe um Prof. Dr. Tobias Korn und Prof. Dr. Christian Schüller an der Universität
Regensburg hergestellt und ihre elektronischen Korrelationen mittels zeitaufgelös-
ter Anrege-Multi-THz-Abtast-Spektroskopie untersucht. Im Folgenden werden diese
vorgestellt und erste Resultate kurz diskutiert.
6.1 Resonante Hybridisierung niederfrequenter
Elementaranregungen
Bei der ersten Heterostruktur handelt es sich um eine WSe2-Monolage auf einem
Diamantsubstrat, die mit 360 nm dickem Calciumsulfat-Dihydrat (CaSO4× 2H2O,
kurz: Calciumsulfat) bedeckt ist. Calciumsulfat ist, wie hBN, ein Isolator und besitzt
laut Hersteller HQ Graphene eine Bandlücke von mindestens 5 eV. Der wichtigste
und relevanteste Unterschied zu hBN besteht jedoch darin, dass CaSO4× 2H2O im
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Abbildung 6.1: Real- (a) und Imaginärteil (b) des komplexwertigen Brechungsindex
n+ iκ als Funktion der Frequenz für ein parallel zur Y-Achse des Calciumsulfat-Dihydrat-
Kristalls polarisiertes elektrisches Feld E. Die blaue vertikale Linie symbolisiert die Git-
terresonanz bei 34THz (entspricht einer Photonenergie von 140meV). Die Daten sind
aus [Lon93] entnommen. Pumpinduzierte Änderungen der Realteile der optischen Leit-
fähigkeit ∆σ1 (c) und der dielektrischen Funktion ∆ε1 (d) der resonant angeregten
CaSO4× 2H2O/WSe2-Heterostruktur als Funktion der Photonenergie für eine Pumpverzö-
gerungszeit tPP = 0 fs. Der Pumpfluss Φ beträgt 27µJ/cm2. Die roten Kugeln beschreiben
die experimentellen Daten. Rot eingekreist ist die zusätzliche, weniger ausgeprägte Reso-
nanz, die unterhalb der Energie des intrinsischen CaSO4× 2H2O-Phonons auftritt (blaue
vertikale Linie). Die schwarz gestrichelte Linie dient der optischen Führung.
relevanten Spektralbereich der in Abbildung 2.3(b) gezeigten Wellenform eine starke
Gitterresonanz bei rund 34THz besitzt (Abbildung 6.1(a,b)), die in der vorliegenden
Versuchsanordnung zugänglich ist.
Ob und welchen Einfluss das Phonon der Deckschicht auf die dielektrische Ant-
wortfunktion hat, gilt es nun zu untersuchen. Dazu werden zunächst durch einen
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100 fs langen Anregeimpuls der Photonenergie 1.67 eV resonant helle A-Exzitonen
im 1s-Zustand in der WSe2-Monolage erzeugt. Danach wird das System mit dem in
Abbildung 2.3(b) gezeigten Multi-THz-Impuls abgetastet. Abbildung 6.1(c,d) zeigt
die dielektrische Antwortfunktion ∆ε, charakterisiert durch ∆σ1 und ∆ε1, für eine
Pumpverzögerungszeit von tPP = 0 fs und einen Pumpfluss Φ von 27µJ/cm2. Ver-
glichen mit ∆ε der mit hBN bedeckten Monolage (Abbildungen 5.2 und 5.3) zeigen
sich nun zwei eindeutige Resonanzen. Die erste, deutlich ausgeprägtere Resonanz
ist bei einer Energie von rund 160meV zu finden, erkennbar am Maximum in ∆σ1
und einem korrespondierenden Nulldurchgang in ∆ε1. Die zweite Resonanz tritt bei
125meV auf und zeigt sich durch eine Schulter in ∆σ1 und eine Krümmungsände-
rung in ∆ε1 (rote Kreise in Abbildung 6.1(c,d)). Wichtig ist hierbei zu erwähnen,
dass die Signaturen beider Resonanzen nicht mit der intrinsischen Gitterresonanz
des Calciumsulfats bei 34THz (entspricht einer Photonenergie von 140meV) zusam-
menfallen.
Um den physikalischen Ursprung der zusätzlichen Resonanz erklären zu können,
wurde in Zusammenarbeit mit der Gruppe um Prof. Dr. Ermin Malic ein mikro-
skopisches Modell entwickelt. Mit dessen Hilfe können die Beobachtungen in der
dielektrischen Antwortfunktion einer resonanten Hybridisierung des intraexzitoni-
schen 1s-2p-Übergangs in der WSe2-Monolage mit den Phononen der Calciumsulfat-
Deckschicht zugeordnet werden. Dies ist möglich, da die intrinsische Gitterresonanz
mit der ungekoppelten 1s-2p-Resonanzenergie nahezu entartet ist. Aufgrund starker
Exziton-Phonon-Kopplung kommt es so gemäß dem Prinzip der vermiedenen Kreu-
zung zu einer Aufspaltung der ursprünglich entarteten Energien und damit zu den
zwei beobachteten Resonanzen.
Innerhalb des entwickelten Modells lässt sich die dielektrische Antwortfunktion
∆ in erster Näherung wie folgt darstellen:
∆(ω) ∝ 1
ω2
× 1
EXres
~ − i∆X − ω +
C2X–Ph
ω−EPhres~ +i∆Ph
(6.1)
Dabei beschreiben EXres und EPhres die ungekoppelten Resonanzenergien des intraex-
zitonischen Übergangs und des Phonons sowie ∆X und ∆Ph die zugehörigen Lini-
enbreiten. CX–Ph ist ein Maß für die Stärke der Kopplung beider Resonanzen. Eine
genaue Analyse von Gleichung 6.1 zeigt, dass die Kopplung wie erwartet zu zwei
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neuen Resonanzen führt. Diese treten bei den folgenden Energien auf:
~ω± =
EXres + EPhres
2 ±
√√√√C2X–Ph +
(
EXres − EPhres
2
)2
(6.2)
Vergleicht man nun Gleichung 6.2 mit den experimentellen Daten der dielektrischen
Antwortfunktion (Abbildung 6.1(c,d)), so lässt sich aus der spektralen Position der
beiden Resonanzen, die den beiden Lösungen ~ω± entsprechen, die Stärke der Kopp-
lung zu CX–Ph = 18meV abschätzen. Dies deutet auf eine starke Exziton-Phonon-
Kopplung hin.
Die vorgestellten, vorläufigen Experimente stellen die erste direkte Beobachtung
starker Exziton-Phonon-Kopplung in TMDC-Heterostrukturen dar. Sie zeigen, dass
durch die geschickte Ausnutzung von Proximity-Effekten in TMDC-basierten Hete-
rostrukturen Exzitonen durch die resonante Hybridisierung ihres 1s-2p-Übergangs
mit einer Gitterresonanz manipuliert werden können. In weiterführenden Experi-
menten wäre sogar die Realisation von neuen Quasiteilchen mit maßgeschneiderten
Eigenschaften denkbar.
6.2 Formation räumlich getrennter Exzitonen
Wie in Kapitel 5 erläutert, kann durch die Verwendung isolierender Deckschichten
ein Ladungsträgertransfer zwischen den einzelnen Komponenten der Heterostruktur
unterbunden werden. Dies ist von Vorteil, wenn elektronische Korrelationen inner-
halb einer TMDC-Monolage gezielt verändert werden sollen. Im Gegensatz dazu
kommt es in Heterostrukturen, die aus zwei halbleitenden TMDC-Monolagen be-
stehen, aufgrund eines ultraschnellen Ladungsträgertransfers zwischen den Schich-
ten zur Bildung räumlich indirekter Exzitonen, sogenannter Inter lagen-Exzitonen
[Hon14; Riv15; Rig15; Che16]. Anders als bei räumlich direkten Exzitonen, auch
Intralagen-Exzitonen genannt, sind bei Interlagen-Exzitonen das Elektron und das
Loch räumlich getrennt und befinden sich in unterschiedlichen Monolagen, weshalb
deren strahlender Zerfall unterbunden ist. Aufgrund dessen übersteigt die Lebens-
dauer der Interlagen-Exzitonen die der räumlich direkten Exzitonen um eine Grö-
ßenordnung [Riv15]. Trotz intensiver Forschung fehlt jedoch bis heute ein direkter
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Abbildung 6.2: (a) Optische Lichtmikroskopieaufnahme der WS2/WSe2-Heterostruktur
auf einem Diamantsubstrat (Diamond). Eine WSe2-Monolage (ML WSe2) wird mit einer
WS2-Monolage (ML WS2) bedeckt, wodurch eine Heterostruktur (HS WS2/WSe2) aus
zwei halbleitenden TMDC-Monolagen entsteht. Ihre Größe beträgt 100µm× 100µm. (b)
Fundamentale optische Bandlücke der Monolagen als Funktion des Orts senkrecht zur
Heterostruktur [Zhu15]. Durch optische Anregung der Probe mit Photonen der Energie
1.67 eV können selektiv und resonant räumlich direkte Exzitonen (Intralayer) in der WSe2-
Monolage erzeugt werden. Innerhalb einer Zeit ttrans von wenigen zehn Femtosekunden
[Hon14; Rig15] sollte das Elektron von der WSe2- in die WS2-Monolage tunneln, während
das Loch im WSe2 zurück bleibt. Seine Überschussenergie Eexcess sollte das Elektron im
WS2 innerhalb weniger Pikosekunden (trelax) verlieren und sich anschließend mit dem Loch
der WSe2-Monolage zu einem räumlich indirekten Exziton (Interlayer) binden [Che16].
Nachweis darüber, wie schnell die Formation von Interlagen-Exzitonen tatsächlich
vonstatten geht und wie groß deren 1s-2p-Übergangsenergie ist.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde deshalb eine weitere Heterostruktur
hergestellt, auf deren Grundlage genau diese Fragen erstmalig beantwortet werden
sollen. Sie besteht aus einer WSe2-Monolage auf einem Diamantsubstrat, die mit ei-
ner Wolframdisulfid-Monolage (WS2) bedeckt ist (Abbildung 6.2(a)). Die bewusste
Wahl von WS2 als Deckschicht erlaubt eine selektive Anregung der WSe2-Monolage
mit einem 100 fs langen Anregeimpuls der Photonenergie 1.67 eV zur resonanten
Erzeugung heller Intralagen-Exzitonen im 1s-Zustand (Abbildung 6.2(b)). Inner-
halb weniger zehn Femtosekunden (ttrans) [Hon14; Rig15] sollte das Elektron aus der
WSe2- in die WS2-Monolage tunneln. Danach sollte es auf einer Zeitskala weniger
Pikosekunden (trelax) seine Überschussenergie (Eexcess) verlieren und sich anschlie-
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Abbildung 6.3: Pumpinduzierte Änderungen der Realteile der optischen Leitfähigkeit
∆σ1 (a,b) und der dielektrischen Funktion ∆ε1 (c,d) bei resonanter Anregung der WSe2-
Monolage der Heterostruktur als Funktion der Photonenergie für zwei unterschiedliche
Pumpverzögerungszeiten tPP bei einem Pumpfluss von Φ = 27µJ/cm2. Die roten Kugeln
beschreiben die experimentellen Daten an der WS2/WSe2-Heterostruktur. Die rot gestri-
chelte Linie (a,c) beschreibt die Anpassung des Drude-Modells (Exzitonen ausgenommen)
an die experimentellen Daten. Die schwarz gestrichelte Linie (b,d) zeigt die Übereinstim-
mung des Drude-Lorentz-Modells mit den experimentellen Daten.
ßend mit dem Loch der WSe2-Monolage zum Interlagen-Exziton binden [Che16].
Schematisch dargestellt ist der Bildungsprozess in Abbildung 6.2(b).
Um Interlagen-Exzitonen und deren Formation in der vorliegenden Heterostruktur
erstmalig direkt beobachten zu können, wird nach selektiver resonanter Anregung
der WSe2-Monolage die Probe mit der in Abbildung 2.3(b) gezeigten Wellenform
abgetastet. Abbildung 6.3(a-d) zeigt die dielektrische Antwortfunktion ∆ε, charak-
terisiert durch ∆σ1 und ∆ε1 für zwei Pumpverzögerungszeiten tPP und einen Pump-
fluss Φ von 27µJ/cm2. Für tPP = 0.5 ps ist die spektrale Form der dielektrischen
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6.2 Formation räumlich getrennter Exzitonen
Antwortfunktion von freien Ladungsträgern dominiert (Abbildung 6.3(a,c)). Dies
spiegelt sich im monoton abfallenden Verhalten von ∆σ1 und dem durchwegs ne-
gativen ∆ε1 wider [Hub01; Kai03; Kai09; Mén14]. Unterstützt wird dies durch die
gute Übereinstimmung der experimentellen Daten mit dem Drude-Modell, welches
die Antwort freier Ladungsträger beschreibt (Abbildung 6.3(a,c), rot gestrichelte Li-
nien). Für tPP = 5 ps zeigt sich ein klares Maximum in ∆σ1 bei einer Energie von
rund 60meV und einem korrespondierenden Krümmungswechsel in ∆ε1, charakteris-
tisch für eine resonante Absorption (Abbildung 6.3(b,d)). Dass ∆ε1 im untersuchten
Energiefenster durchwegs negativ ist, deutet auf das Vorhandensein eines zusätzli-
chen Hintergrunds freier Ladungsträger hin. Erste theoretische Berechnungen der
Gruppe um Prof. Dr. Ermin Malic zeigen, dass die beobachtete resonante Absorption
bei einer Energie von rund 60meV dem 1s-2p-Übergang räumlich indirekter Exzito-
nen zugeordnet werden kann. Diese vorläufigen Experimente zeigen somit die erste
direkte Beobachtung der internen Struktur von Interlagen-Exzitonen. Des Weiteren
beweist die zeitliche Entwicklung der dielektrischen Antwortfunktion (Abbildung
6.3), dass sich Interlagen-Exzitonen auf einer Zeitskala von mehreren Pikosekunden
aus freien Ladungsträgern bilden. Letztere sind das Resultat des ultraschnellen La-
dungsträgertransfers zwischen den Monolagen, der damit verbundenen Dissoziation
der Exzitonen im WSe2 und der großen Überschussenergie Eexcess der Elektronen im
WS2 (Abbildung 6.2(b)). Erste Messungen der spektral integrierten dielektrischen
Antwortfunktion als Funktion der Pumpverzögerungszeit ∆E(tEOS = 0 fs, tPP) zei-
gen, dass im Falle der WS2/WSe2-Heterostruktur der ultraschnelle strahlende Zerfall
optisch heller Exzitonen im WSe2 ausbleibt (Abbildung 6.4(a)). Dies deutet darauf
hin, dass der Ladungsträgertransfer schneller vonstatten geht als der strahlende Zer-
fall der anfänglich in der WSe2-Monolage resonant erzeugten Exzitonen. Darüber
hinaus bleibt die Multi-THz-Antwort über mehrere hundert Pikosekunden bestehen
(Abbildung 6.4(b)), was auf eine extrem lange Lebensdauer der Interlagen-Exzitonen
hindeutet.
Diese ersten Experimente an einer Heterostruktur, die aus zwei halbleitenden
TMDC-Monolagen besteht, zeigen eindeutig die Formation von räumlich indirek-
ten Exzitonen aus freien Ladungsträgern. Letztere sind die Folge des ultraschnellen
Ladungsträgertransfers zwischen den Schichten der Heterostruktur. Die Messungen
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Abbildung 6.4: (a) Die pumpinduzierte Änderung ∆E für feste die Verzögerungszeit
tEOS = 0 fs als Funktion der Pumpverzögerungszeit tPP für die hBN/WSe2-Heterostruktur
(blau durchgezogene Linie) und die WS2/WSe2-Heterostruktur (schwarz durchgezogene
Linie). (b) Gleiches wie in (a) für die WS2/WSe2-Heterostruktur und spätere Pumpverzö-
gerungszeiten. Der Pumpfluss für alle Messungen beträgt Φ = 27µJ/cm2.
bestätigen weiterhin die lange Lebensdauer der Interlagen-Exzitonen (Abbildung
6.4(b)) und zeigen erstmals direkt deren interne wasserstoffähnliche Struktur (Ab-
bildung 6.3(b,d)). In zukünftigen Studien soll das Phänomen der Formation durch
eine Untersuchung der Zeitabhängigkeit der dielektrischen Antwortfunktion genauer
verstanden werden. Da die relative Orientierung der hexagonalen Kristallstrukturen
der Monolagen einen Einfluss auf die Interlagenkorrelationen hat [Nay17], könnte
zudem durch gezielte Kontrolle des Winkels zwischen den Schichten die Formations-
dynamik kontrolliert und beeinflusst werden.
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Zusammenfassung und Ausblick
Die Untersuchung von Exzitonen in atomar dünnen Wolframdiselenidschichten und
deren Dynamik bildet den wissenschaftlichen Kern dieser Arbeit. Mittels zeitaufge-
löster Anrege-Multi-THz-Abtastspektroskopie kann ein umfassendes Bild der fun-
damentalen elektronischen Korrelationen erstellt und so grundlegend neue Einbli-
cke gewährt werden. Die Grundlage bildet dabei ein Titan:Saphir-Verstärkersystem,
dessen exzellente Rauschcharakteristik es erlaubt, Messungen an atomar dünnen
Schichten überhaupt durchführen zu können.
Die Frage, wie schnell sich Exzitonen in einer WSe2-Monolage nach nicht-resonan-
ter Erzeugung ungebundener Elektron-Loch-Paare formieren, wird in dieser Arbeit
erstmalig auf die direkteste Art beantwortet [Ste17]. In den hochempfindlichen Mes-
sungen werden zunächst ungebundene Elektron-Loch-Paare mit großer Überschuss-
energie weit oberhalb der optischen Bandlücke erzeugt. Die pumpinduzierte Ände-
rung in der Multi-THz-Transmission und damit die komplexwertige dielektrische
Antwortfunktion wird anschließend durch spektral angepasste Multi-THz-Impulse
zeitaufgelöst extrahiert. Ein Vergleich zwischen resonanter und nicht-resonanter An-
regung zeigt, dass die dielektrische Antwortfunktion im letzteren Fall deutliche Si-
gnaturen ungebundener sowie gebundener Elektron-Loch-Paare, sprich Exzitonen,
aufweist. Mit Hilfe eines phänomenologischen Drude-Lorentz-Modells lassen sich aus
der zeitaufgelösten dielektrischen Antwortfunktion quantitative Aussagen über die
zeitliche Entwicklung der Dichten ungebundener und gebundener Elektron-Loch-
Paare nach nicht-resonanter Anregung treffen. In Kombination mit der Aufnahme
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der spektral integrierten dielektrischen Antwortfunktion lassen sich so Rückschlüsse
auf die Exzitonformation aus anfänglich ungebundenen Elektron-Loch-Paaren zie-
hen. Es zeigt sich, dass die Multi-THz-Antwort direkt nach nicht-resonanter Anre-
gung von freien Ladungsträgern dominiert wird, jedoch bereits exzitonische Anzei-
chen vorhanden sind, was auf eine extrem starke Elektron-Loch-Korrelation hinweist.
Infolge ultraschneller Ladungsträgerrelaxation sind 400 fs nach optischer Anregung
60 % der anfänglich ungebundenen Elektron-Loch-Paare bereits zu Exzitonen ge-
bunden. Damit ist der Exzitonformationsprozess in einer WSe2-Monolage extrem
effizient und geht zwei Größenordnungen schneller vonstatten als in konventionellen
GaAs-Quantentrögen [Kai03]. Während der darauffolgenden Rekombinationsphase
ist trotz der ultraschnellen Bildung von Exzitonen ein signifikanter Anteil ungebun-
dener Elektron-Loch-Paare noch über mehrere Pikosekunden vorhanden, was ein
eindeutiges Zeichen für eine starke Nicht-Gleichgewichtssituation des optisch ange-
regten Elektron-Loch-Systems ist. Die gewonnenen Erkenntnisse sind äußerst wichtig
für das Verständnis der Physik in zweidimensionalen TMDCs und für deren Anwen-
dungsmöglichkeiten. Die ultraschnelle Exzitonformation garantiert eine höchst effizi-
ente Erzeugung von Exzitonen, selbst bei nicht-resonanten Anregungsbedingungen.
Die Tatsache, dass ein beträchtlicher Anteil der injizierten Elektron-Loch-Paare als
freies Plasma über mehrere Pikosekunden präsent ist, hat direkte Konsequenzen für
optoelektronische Bauelemente wie Photodetektoren und Photovoltaikelemente.
Im zweiten Teil der Arbeit wird der Einfluss der Modifikation der dielektrischen
Umgebung auf die elektronischen Korrelationen in einer WSe2-Monolage untersucht
[Ste18]. Dies erfolgt durch das resonante Abtasten des intraexzitonischen 1s-2p-
Übergangs. Die Modifikation der dielektrischen Umgebung wird dabei durch Be-
decken der Monolage mit einem isolierenden Dielektrikum, nämlich hexagonalem
Bornitrid, realisiert. Im Rahmen der Messreihen werden in der WSe2-Monolage zu-
nächst resonant helle A-Exzitonen im 1s-Zustand erzeugt. Anschließend wird die
pumpinduzierte Änderung in der Multi-THz-Transmission feldaufgelöst detektiert
und daraus die spektral aufgelöste dielektrische Antwortfunktion extrahiert. Ver-
gleicht man die dielektrische Antwortfunktion der hBN/WSe2-Heterostruktur mit
der einer unbedeckten Monolage, so wird die intraexzitonische 1s-2p-Resonanz im
Falle der Bedeckung um 23meV rotverschoben. Dieses Phänomen liegt in der ver-
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stärkten Abschirmung der exzitonischen Feldlinien begründet und lässt sich mit Hilfe
eines mikroskopischen Modells reproduzieren. Ein weiterer Unterschied zur Multi-
THz-Antwort einer unbedeckten Monolage besteht in der deutlich reduzierten Lini-
enbreite, die im Rahmen der Theorie durch verringerte Exziton-Exziton-Streuung
als Folge der Bedeckung mit hBN erklärt werden kann. Des Weiteren liefert die
ultraschnelle Zeitdynamik der dielektrischen Antwortfunktion eindeutige Hinweise
auf die Bildung von dunklen Exzitonen aus der anfänglich hellen Population. Dazu
gehören zum einen die transiente Blauverschiebung der Resonanzenergie und zum
anderen die unerwartete Zunahme der Linienbreite. Die gewonnenen Erkenntnisse
zeigen, wie einfach die elektronischen Korrelationen in TMDC-Monolagen kontrol-
liert und gezielt manipuliert werden können. Das Verständnis der hier untersuchten
physikalischen Effekte ist essentiell, um zweidimensionale TMDCs in kompakte elek-
tronische und optoelektronische Bauteile integrieren zu können.
Zukünftig gilt es, das immense Potential der ultradünnen TMDC-Monolagen sowie
das der TMDC-basierten Heterostrukturen zu nutzen. Die in dieser Arbeit vorgestell-
ten Ergebnisse sind nur die Spitze des Eisbergs und ebnen den Weg für viele weitere
spannende Experimente. Dass der experimentell erstmals von [Pöl15] nachgewiesene,
ultraschnelle strahlende Zerfall von optisch hellen Exzitonen und die damit verbun-
dene starke Kopplung von Exzitonen an Licht sehr eindrucksvoll im Feld der Licht-
Materie-Wechselwirkung genutzt werden kann, zeigt die Realisierung von Exziton-
Polaritonen in TMDC-basierten Mikroresonatoren [Liu15]. Darauf aufbauend wäre
es aufgrund der großen Bindungsenergie der Exzitonen sogar möglich, ein makro-
skopisches Quantenobjekt, ein Bose-Einstein-Kondensat aus Exzitonen-Polaritonen,
selbst bei Raumtemperatur zu erschaffen. Die elegante Art der deterministischen
Modifikation elektronischer Korrelationen in ultradünnen TMDC-Monolagen durch
das Bedecken mit geeigneten Materialien bietet vielfältige Möglichkeiten, weitere
unentdeckte physikalische Phänomene zu finden. Denkbar wäre eine Kopplung an-
derer Elementaranregungen, wie Magnonen oder Plasmonen, mit Exzitonen oder gar
das Aufbrechen der starken exzitonischen Bindungen bei Raumtemperatur. Auch im
technologischen Bereich besitzt die Heterostrukturierung von ultradünnen Monola-
gen weitreichende Konsequenzen, da so Leuchtdioden oder Transistoren mit maßge-
schneiderten elektronischen Eigenschaften realisiert werden können.
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AnhangA
Zusätzliche Informationen zu den
experimentellen Kapiteln
A.1 Probendegradation bei nicht-resonanter
Anregung
Die nicht-resonante Anregung der WSe2-Monolage mit Photonenergien von 3.04 eV
führt zu einer Änderung der physikalischen Eigenschaften der Monolage. Um eine
systematische Studie dieser Degradation durchführen zu können, wird eine makello-
se Monolage für verschiedene Bestrahlungsdauern den nicht-resonanten Anregeim-
pulsen ausgesetzt und nach jedem Zeitschritt ein Photolumineszenzspektrum auf-
genommen (Abbildung A.1(a)). Dessen Aufnahme erfolgt dabei durch Analyse der
Photolumineszenzemission nach Anregung der Monolage mit einem Dauerstrichlaser
bei einer Wellenlänge von 532 nm und einer optischen Leistung von 1mW. Das In-
tensitätsmaximum der Photolumineszenz (Abbildung A.1(b)) nimmt innerhalb der
ersten 10 Minuten der Bestrahlung stark ab, während die spektrale Position des Ma-
ximums (Abbildung A.1(c)) eine klare Rotverschiebung zeigt. Danach ändern sich
beide Parameter kaum mehr. Dies lässt den Schluss zu, dass bei nicht-resonanter
Bestrahlung die stärkste Modifizierung der Monolage innerhalb der ersten Minuten
auftritt. Da die Abnahme der Spitzenintensität der Photolumineszenz direkt mit
der Zunahme der Defektdichte skaliert [Cho15], könnten durch die nicht-resonanten
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Abbildung A.1: (a) Photolumineszenzspektren (PL) der WSe2-Monolage für zunehmen-
de Bestrahlungsdauer mit nicht-resonanten Photonenergien (3.04 eV) bei einem Pumpfluss
von Φ = 38µJ/cm2, gemessen durch Anregung mit einem Dauerstrichlaser bei einer Wel-
lenlänge von 532 nm und einer optischen Leistung von 1mW. Spitzenintensität der PL (b)
und spektrale Position des Maximums (c) als Funktion der Bestrahlungsdauer.
Photonenergien Defekte in der Monolage photochemisch generiert werden. Dadurch
dass in Photolumineszenzexperimenten Defekte sehr deutlich in Erscheinung tre-
ten und aufgrund des zugrundeliegenden Interbandübergangs nur ein kleiner Teil
der Exzitonen untersucht werden kann (siehe Kapitel 4), bleibt unklar, wie sich
die Degradation auf die interne exzitonische Struktur, sprich den 1s-2p-Übergang,
auswirkt.
Um diese Frage beantworten zu können, wird die dielektrische Antwortfunktion
bei resonanter Anregung (1.67 eV, Φ = 19µJ/cm2) an einer degradierten Mono-
lage, die 240 Minuten lang mit Photonenergien von 3.04 eV (Φ = 38µJ/cm2) be-
strahlt wurde, gemessen. Der Realteil der pumpinduzierten optischen Leitfähigkeit
∆σ1(tPP = 75 fs) (Abbildung A.2(a)) zeigt – trotz Degradation – ein klares Maxi-
mum, das auf den intraexzitonischen 1s-2p-Übergang hinweist. Im zugehörigen Real-
teil der dielektrischen Antwortfunktion ∆ε1(tPP = 75 fs) verschwindet hingegen der
Nulldurchgang (Abbildung 4.2(a)). Im Vergleich zur dielektrischen Antwort einer re-
96
A.1 Probendegradation bei nicht-resonanter Anregung
140 160 180 200
-5
0
5
 
140 160 180 200
0
100
200
 
-1
-1
D
s
 (
W
c
m
)
1
D
e
 
1
Photon energy (meV) Photon energy (meV)
(a) (b)
Abbildung A.2: Pumpinduzierte Änderungen der Realteile der optischen Leitfähigkeit
∆σ1 (a) und der dielektrischen Funktion ∆ε1 (b) als Funktion der Photonenergie bei
resonanter Anregung einer degradierten WSe2-Monolage (tPP = 75 fs, Φ = 19µJ/cm2).
Die experimentellen Daten werden durch die roten Kugeln beschrieben. Die Resultate
des angepassten Drude-Lorentz-Modells sind schwarz gestrichelt dargestellt. Die extra-
hierten Fitparameter sind dabei die folgenden: nX = 1.42 × 1012 cm-2, Eres = 182meV,
∆ = 132meV, nFC = 0.3× 1012 cm-2, τFC = 120 fs.
sonant gepumpten makellosen Monolage (Abbildung 4.2(a)) kann ∆σ1 und ∆ε1 nun
nicht mehr nur durch einen Lorentz-Oszillator (freie Ladungsträger ausgenommen)
beschrieben werden. Die Fitparameter, zusammengefasst in der Bildunterschrift von
Abbildung A.2, zeigen, dass im Falle der degradierten Monolage die Resonanzenergie
Eres eine leichte Blauverschiebung erfährt und die Linienbreite ∆ zunimmt. Inter-
essanterweise trägt jetzt eine geringe, jedoch nicht verschwindende Dichte von freien
Ladungsträgern nFC zur dielektrischen Antwort bei. Durch diesen Beitrag wird ∆ε1
so weit abgesenkt, dass der ursprüngliche Nulldurchgang verschwindet. Ein für ei-
ne Resonanz typischer Krümmungswechsel in ∆ε1 ist dennoch eindeutig erkennbar.
Diese Beobachtungen bekräftigen die Möglichkeit der Entstehung von Defekten, die
nun bei resonanter Anregung der degradierten Monolage ionisiert werden und so
den Beitrag freier Ladungsträger verursachen könnten. Dies würde auch die Erhö-
hung der Linienbreite ∆ um 33meV, hervorgerufen durch verstärkte Streuung an
Defekten, erklären.
Abschließend lässt sich sagen, dass die deutlichste Degradation der Monolage in-
nerhalb der ersten 10 Minuten bei nicht-resonanter Bestrahlung auftritt und sich
für längere Bestrahlungszeiten ein Sättigungseffekt einstellt. Des Weiteren betrifft
die Degradation in erster Linie die Photolumineszenzspektren, wobei ihr exakter mi-
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kroskopischer Ursprung unklar bleibt. Am Wichtigsten jedoch ist, dass die interne
exzitonische Struktur von der Degradation nahezu unberührt bleibt, da die klaren
Signaturen des 1s-2p-Übergangs erhalten bleiben. Daher kann trotz Degradation der
Monolage während des Messvorgangs die Exzitonformation aus den dielektrischen
Antwortfunktionen extrahiert werden.
A.2 Drude-Lorentz-Modell zur Beschreibung der
spektral aufgelösten dielektrischen
Antwortfunktion
Die Möglichkeit, quantitative Aussagen aus den spektral aufgelösten dielektrischen
Antwortfunktionen ableiten zu können, bietet ein etabliertes phänomenologisches
Drude-Lorentz-Modell [Kai09; Mén14; Pöl15], welches an die experimentellen Daten
angepasst wird. Innerhalb dieses Modells lässt sich die komplexwertige dielektrische
Antwortfunktion ∆ε(ω) mittels zweier Komponenten darstellen:
∆ε(ω) = ∆εX(ω) + ∆εFC(ω) =
nXe
2
dε0µ∗
× f1s−2p
E2res
~2 − ω2 − iω∆
− nFCe
2
dε0µ∗
× 1
ω2 + iωΓ
(A.1)
Der erste Term (∆εX) beschreibt im Rahmen eines Lorentz-Oszillator-Modells die
intraexzitonische 1s-2p-Absorption. Er beinhaltet die 1s-Exzitondichte nX, die zu-
gehörige effektive reduzierte Masse µ∗, die effektive Dicke der Monolage d, die Os-
zillatorstärke des intraexzitonischen 1s-2p-Übergangs f1s−2p, seine Resonanzenergie
Eres und Linienbreite ∆. Zusätzliche Konstanten sind die Elementarladung e und
die elektrische Feldkonstante ε0. Der zweite Term ∆εFC modelliert die Antwort un-
gebundener Elektron-Loch-Paare im Drude-Formalismus durch die Einführung der
Dichte freier Ladungsträger nFC und deren Streurate Γ = 2piτFC . Für die Analyse wird
für die effektive reduzierte Masse µ∗ = 0.17m0 [Ber13] und für die Dicke der Mo-
nolage 7 Å [Ton13] angenommen. Die Oszillatorstärke kann unter Berücksichtigung
der Entartung des 2p-Zustandes (l = ±1, siehe Abschnitt 3.1) wie folgt dargestellt
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A.3 Zeitliche Entwicklung der Fitparameter
werden [Kai09]:
f1s−2p =
2µ∗
~2
Eres |〈Ψ2p| xˆ |Ψ1s〉|2 (A.2)
Dabei beschreiben Ψ1s und Ψ2p die exzitonischen Wellenfunktionen der Relativ-
bewegung von Elektron und Loch [Pöl15]. Da diese durch numerische Lösung der
Schrödingergleichung 3.3 mit dem modifizierten Wechselwirkungspotential (Glei-
chung 3.6) berechnet werden können, lässt sich die Oszillatorstärke bei bekannter Re-
sonanzenergie für den Fall der Exzitonformation (Kapitel 4) zu f1s−2p = 0.32 [Pöl15]
bestimmen, wobei sie für die van-der-Waals-Heterostruktur (Kapitel 5) f1s−2p = 0.30
[Ste18] beträgt.
Durch die Anpassung von Gleichung A.1 an die experimentellen dielektrischen
Antwortfunktionen können so die folgenden Parameter, sogenannte Fitparameter
quantitativ extrahiert werden: 1s-Exzitondichte nX, 1s-2p-Resonanzenergie Eres, Li-
nienbreite ∆, Dichte ungebundener Elektron-Loch-Paare nFC und deren Streurate
Γ = 2pi
τFC
.
A.3 Zeitliche Entwicklung der Fitparameter
Abbildung A.3 fasst die zeitliche Entwicklung der Linienbreite ∆, der Resonanz-
energie Eres und der Streuzeit τFC für nicht-resonante Anregung zusammen (siehe
Kapitel 4). Diese erhält man durch die Anpassung des Drude-Lorentz-Modells an
die verschiedenen dielektrischen Antwortfunktionen aus Abbildung 4.3. Die Linien-
breite ∆ (Abbildung A.3(a)) ist dabei in der Größenordnung weniger hundert meV
und sinkt monoton als Funktion von tPP. Dieses Verhalten weicht klar von den Be-
obachtungen von [Ste18] unter resonanten Anregungsbedingungen ab (siehe Kapitel
5). Hier wird eine Zunahme der Linienbreite für späte Verzögerungszeiten aufgrund
der Bildung einer dunklen Exzitonpopulation aus einer anfänglich hellen berich-
tet. Im Gegensatz zur resonanten Anregung ergibt sich jedoch bei nicht-resonanter
Anregung ein viel komplexeres Szenario. So ist beispielsweise während des Forma-
tionsprozesses eine Kaskade über verschiedene, dunkle exzitonische Zustände mit
unterschiedlichen Resonanzenergien denkbar (siehe [Ber17; Mal18] und Abschnitt
3.3.2). Da dadurch die Gesamtanzahl der möglichen Exzitonkonfigurationen, die zur
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Abbildung A.3: Linienbreite ∆ (a), Resonanzenergie Eres (b) und die Streuzeit τFC (c) als
Funktion der Pumpverzögerungszeit tPP, extrahiert durch Anpassung des Drude-Lorentz-
Modells an die experimentellen Daten (Abbildung 4.3, rote Kugeln). Die angegebenen
Fehlerbalken repräsentieren ein Konfidenzintervall von 95 %.
Linienbreite beitragen können, als Funktion von tPP reduziert wird, sinkt die Linien-
breite in ähnlicher Weise. Darüber hinaus finden aufgrund der stetig abnehmenden
Gesamtdichte (Abbildung 4.4, blaue Linie) immer weniger Streuprozesse statt, wo-
durch die Linienbreite zusätzlich beeinflusst wird (siehe [Pöl15] und Abschnitt 5.4).
Die Resonanzenergie Eres sinkt als Funktion der Pumpverzögerungszeit tPP (Ab-
bildung A.3(b)). Diese Dynamik steht ebenfalls im Gegensatz zu den Ergebnissen
von [Pöl15] und [Ste18] bei resonanter Anregung. In beiden Fällen wird eine Zunah-
me der Resonanzenergie für späte Verzögerungszeiten beobachtet. Auch hier kann
das oben erwähnte Bild der Kaskade die unerwartete Dynamik erklären. Wenn für
frühe Pumpverzögerungszeiten tPP dunkle Exzitonen mit höherer Resonanzenergie
die dielektrische Antwortfunktion dominieren, sinkt Eres zu späteren Zeiten hin, so-
bald diese in Exzitonen mit geringerer Resonanzenergie, beispielsweise optisch helle,
relaxieren. Im Rahmen der Untersuchung der Exzitonformation (Kapitel 4) erlaubt
jedoch die Verbreiterung der 1s-2p-Resonanz keine detaillierte Analyse von Eres, um
so die Entstehung verschiedener dunkler beziehungsweise heller Exzitonzustände
100
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[Mal18] während der Relaxation auflösen zu können.
Abschließend sei erwähnt, dass die Streuzeit τFC (Abbildung A.3(c)) um einen
Wert von 75 fs streut und keinen klaren zeitlichen Trend zeigt.
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